Materiales vitrocerámicos funcionales basados en feldespatos jerárquicamente micro-nanoestructurados by Fuertes de la Llave, Víctor
UNIVERSIDAD COMPLUTENSE DE MADRID
 FACULTAD DE CIENCIAS FÍSICAS
TESIS DOCTORAL 
Materiales vitrocerámicos funcionales basados en feldespatos 
jerárquicamente micro-nanoestructurados 
MEMORIA PARA OPTAR AL GRADO DE DOCTOR 
PRESENTADA POR 
Víctor Fuertes de la Llave 
Directores 
Esther Enríquez Pérez 
José Francisco Fernández Lozano 
Madrid 
© Víctor Fuertes de la Llave, 2019 
UNIVERSIDAD COMPLUTENSE DE MADRID 
FACULTAD DE CIENCIAS FÍSICAS 
Departamento de Física de Materiales 
TESIS DOCTORAL 
Materiales vitrocerámicos funcionales basados en 
feldespatos jerárquicamente micro-nanoestructurados 
MEMORIA PARA OPTAR AL GRADO DE DOCTOR EN FÍSICA 
PRESENTADA POR 
Víctor Fuertes de la Llave 
Directores 
Dra. Esther Enríquez Pérez 





UNIVERSIDAD COMPLUTENSE DE MADRID 
FACULTAD DE CIENCIAS FÍSICAS 





Materiales vitrocerámicos funcionales basados en 
feldespatos jerárquicamente micro-nanoestructurados 
 
Memoria para Optar al Grado de Doctor en Física 
Víctor Fuertes de la Llave 
 
Dirigida por: 
Dra. Esther Enríquez Pérez 
Prof. José Francisco Fernández Lozano 
 
Madrid, 2019 
Instituto de Cerámica y Vidrio 















A mi madre y mi abuela. 






“Cuando creíamos que 
teníamos todas las respuestas, 





 “La suerte favorece sólo a 









Cuando uno empieza una Tesis Doctoral, probablemente esta es uno de las partes que 
más veces se imagina escribiendo. Durante estos casi tres años y medio han sido muchos los 
momentos vividos, con innumerables alegrías y emociones, los cuales siempre recordaré con el 
paso del tiempo. En numerosas ocasiones a lo largo de estos años he pensado que no podía 
olvidarme de mencionar en los agradecimientos a una determinada persona, sin embargo, 
llegado a este punto, son muchas las personas que han contribuido a que llegue hasta aquí, por 
lo que si me dejo alguna en el tintero espero que no me lo tome en cuenta.  
En primer lugar me gustaría agradecer a mis directores de tesis, la Dra. Esther Enríquez 
Pérez y el Prof. José Francisco Fernández Lozano. Sin vuestra dedicación y continua 
predisposición en la dirección de esta tesis, alcanzar esta meta no hubiera sido posible. He 
aprendido muchas cosas de vosotros, entre ellas, a ir siempre un paso más allá, despertando mi 
curiosidad científica en todo momento. Gracias por la confianza depositada en mí y por haber 
logrado introducirme en el mundo de “La Ciencia”, convirtiéndola en mi vocación. 
En segundo lugar me gustaría agradecer a la empresa Centro Tecnológico Vidres, S.L por 
el apoyo económico, así como, por la posibilidad de conocer un poco más de cerca el trabajo a 
nivel industrial, complementándolo y enriqueciéndolo con un trabajo a nivel científico, lo cual no 
es siempre una tarea sencilla.  
También me gustaría agradecer a todo el personal del Instituto de Cerámica y Vidrio (ICV)  
por su colaboración y disposición a la hora de emplear las diferentes técnicas y servicios que han 
permitido el desarrollo de este trabajo. 
  
 
Como no, a mis compañeros del ICV, por todos los momentos buenos vividos a lo largo de 
este tiempo. Cuando entré hace cinco años y vi el buen rollo que había en el ICV no podía 
creerlo, pero definitivamente, se ha ido reafirmando con el paso de los años. Sois muchos los 
que habéis presenciado esta etapa de mi vida y aunque algunos ya no estéis aquí, que sepáis 
que ha sido un placer coincidir con vosotros. Quiero hacer un agradecimiento especial a Esther 
(mi “creti favorita”), por hacer constantemente de jefa, compañera y sobre todo amiga. Te estaré 
eternamente agradecida por tu paciencia y dedicación, así como por tu apoyo y consejos, a 
veces tan necesarios, en los momentos buenos y sobre todo en los malos. A todos mis 
“Caraculos”, por las bromas y risas vividas tanto dentro como fuera del ICV, con Esther y 
Carmen, casi siempre, como protagonistas. A Juli, por estar siempre dispuesto a ayudarte y 
sacarte una sonrisa sin recibir nada a cambio. Sin tus bromas y jugarretas el ICV no sería lo 
mismo. A Manu, por tus consejos y nuestros piques futbolísticos (“pequeño”, siempre sabrás que 
Getafe es mejor que Leganés…). A Carmen, por todos esos momentos de cachondeo (y tu rica 
comida), que han hecho este camino sea mucho más sencillo. A Jesús (“el Titi”), quien nos iba a 
decir que después de coincidir en un congreso íbamos a acabar en el mismo equipo. Tus bromas 
(siempre en “tono jocoso”), han conseguido hacerme el día a día mucho más llevadero. A Eva, 
por tu simpatía y tus habilidades informáticas, que me han sacado de algún que otro aprieto. 
Gracias al resto de compañeros de mi grupo, “Ceramic for Smart Systems”: Adrián, Patri, Ceci, 
Alberto, Aida, Fer, Adolfo, Carlitos y Rocío, por vuestra ayuda y dedicación en diferentes 
momentos de esta bonita etapa.  También quiero agradecer de forma especial a “los Muñecos” 
(Trivi, Zapata, JJ, Titi, Juli, Manu y Luis). La mayoría llegasteis a mitad de mi Tesis, pero desde 
ese momento han sido muchos y buenos los momentos que hemos pasado haciendo “piña”, 
¡habiendo incluso una boda de por medio! Gracias también a funceramics: Marco, David, Teresa, 
Carlos, Isa, Mónica, Pablo y Raquel por todas esas conversaciones y anécdotas que hemos 
compartido durante las comidas, desayunos o incluso en el propio laboratorio. No quisiera 
olvidarme tampoco de: Joaquín, Sara, Ana, Laura, Giulio y Maca. 
A mis amigos de toda la vida: Isma, Jorge, Alex, Marcos e Iván, así como, a mis amigos 
del pueblo, especialmente a: David, Raúl, Sergio y Pichu. También a Miguel Ángel, nuestras  
eternas conversaciones han hecho todo esto más fácil. Gracias a todos por los momentos de 
desconexión vividos juntos. 
Por último y de manera muy especial, me gustaría agradecer a mi familia por haberme 
inculcado unos buenos principios y haberme permitido estudiar lo que quería. Gracias a ti mamá, 
por impulsarme desde pequeñito a esforzarme para cumplir mis sueños, puedo decir que soy un 
“Doctor en Física”. A ti abuela, por tu cariño y apoyo incondicional, sé que siempre estarás 
enormemente orgulloso de “tu hijo”. Finalmente a mi hermano, Alejandro, que en estos diez años 
has conseguido transmitirme una alegría y felicidad infinita en tu día a día. Tu “brother” siempre 
estará a tu lado para verte crecer. 



















La realización de este trabajo de Tesis doctoral ha sido posible gracias a la financiación del 
Ministerio de Economía y Competitividad (MINECO), por los proyectos de investigación MAT2017-





Índice de contenido 
 
Abstract .............................................................................................................................................. I 
Resumen .......................................................................................................................................... V 
Capítulo 1. Introducción: Aplicaciones funcionales de los feldespatos ....................................... 1 
1.1. La evolución del sector cerámico: uso de feldespatos en la industria ...................... 2 
1.1. Feldespatos minerales ............................................................................................. 4 
1.1.1. Consideraciones generales ....................................................................................... 4 
1.1.2. Soluciones sólidas de feldespatos ............................................................................. 4 
1.1.3. Estructura y distribución de Al-Si (orden/desorden) en posiciones tetraédricas de las 
plagioclasas ............................................................................................................. 6 
1.2. Feldespatos sintéticos .............................................................................................. 9 
1.3. Materiales vitrocerámicos ....................................................................................... 10 
1.3.1. Luminiscencia en materiales vitrocerámicos y en feldespatos ................................. 11 
1.3.2. Propiedades dieléctricas en aisladores eléctricos cerámicos y feldespatos ............ 13 
1.3.3. Propiedades mecánicas en materiales y esmaltes vitrocerámicos .......................... 16 
1.3.4. Aplicación de materiales cerámicos en el sector de la construcción: ahorro 
energético y mitigación del efecto isla de calor ...................................................... 19 
Capítulo 2.  Objetivos y/o hipótesis .......................................................................................... 27 
Capítulo 3.  Preparación de materiales .................................................................................... 31 
Capítulo 4.  Resultados ............................................................................................................ 37 
BLOQUE 1 .................................................................................................................................. 38 
ARTÍCULO 1. Study of the Crystallization in fast sintered Na-rich plagioclase                   
glass-ceramic ......................................................................................................... 39 
ARTÍCULO 2. Structural insights of hierarchically engineered feldspars by Confocal Raman 
Microscopy. ............................................................................................................ 51 
BLOQUE 2 .................................................................................................................................. 71 




ARTÍCULO 4. Absence of surface flaking in hierarchical glass-ceramic coating: high impact 
resistant ceramic tiles ............................................................................................. 91 
ARTÍCULO 5. Hierarchical micro-nanostructured glass-ceramic based on albite for high 
dielectric strength insulators ................................................................................. 113 
ARTÍCULO 6. Microstructural study of dielectric breakdown in glass-ceramics insulators ... 127 
ARTÍCULO 7. New strategy to mitigate urban heat island effect: Energy saving by combining 
high albedo and low thermal diffusivity in glass ceramic materials ...................... 137 
ARTÍCULO 8. Enhanced Luminescence in Rare-earth free Fast Sintering Glass-ceramic .. 159 
ARTÍCULO 9. Tunable UV/blue Luminescence in Rare-earth Free Glass-ceramic      
Phosphor .............................................................................................................. 177 
Capítulo 5.  Discusión Integradora ......................................................................................... 193 
1.4. Mecanismo de cristalización de la nueva familia de materiales vitrocerámicos ... 194 
1.5. Correlación entre la estructura y microestructura de los materiales vitrocerámicos y    
sus propiedades funcionales. ....................................................................................... 197 
1.6. Aplicaciones potenciales de la nueva familia de materiales vitrocerámicos        
diseñados ..................................................................................................................... 205 
Capítulo 6.  Conclusiones ....................................................................................................... 209 
Bibliografía ..................................................................................................................................... 213 
Anexo I. Patente ............................................................................................................................ 227 
Anexo II. Currículum obtenido durante el período de Tesis Doctoral ............................................ 239 
 
  
Índice de figuras 
 
Figure 1. Summary outline of the possible applications of the micro-nanostructured glass-ceramic 
materials developed, thanks to their good dielectric, optical, mechanical and heat-reflective properties .... III 
Figura 2. Esquema resumen de las posibles aplicaciones de los materiales vitrocerámicos micro-
nanoestructurados desarrollados, gracias a las buenas propiedades dieléctricas, ópticas, mecánicas y 
termorreflectantes que poseen. ................................................................................................................ VIII 
Figura 1.1. Esquema del diagrama ternario de los feldespatos, distinguiéndose dos grupos: los 
feldespatos alcalinos (albita-feldespato potásico) y las plagioclasas (albita-anortita). ................................. 5 
Figura 1.2. Estructura de una albita baja (“low albite”), formada por anillos de cuatro tetraedros, 
donde los átomos de silicio (representados en color naranja) o aluminio (representados en color rosa), 
están coordinados con cuatro átomos de oxígeno (representados en color rojo). El defecto de carga 
generado por la presencia de cationes Al3+ se compensa con cationes Na1+ (representados en verde). En 
la estructura triclínica existen cuatro sitios simétricamente no equivalentes, etiquetados como T1(0), T1(m), 
T2(0) y T2(m). En la estructura más ordenada, los átomos de aluminio están situados en las posiciones 
T1(0). Con respecto al sistema cartesiano XYZ, el eje X forma un ángulo de aproximadamente 2 ° con el 
eje cristalográfico a, el eje Y coincide aproximadamente con el eje cristalográfico b, y el eje Z es casi 
perpendicular al plano ab, a aproximadamente 26 ° desde el eje c. (Adaptado de 37,39). ............................. 8 
Figura 1.3. Irradiancia espectral solar vs longitud de onda en el rango 250-2500 nm. ................... 21 
Figura 1.4. Perfil de temperaturas urbanas en comparación con zonas del extrarradio y el área 
rural. El efecto isla de calor es el responsable de dichas diferencias observadas (Adaptado de110 ) ......... 22 
Figura 2.1. Microscopía de calefacción para una muestra vitrocerámica de: a) albita; b) anortita. 34 
Figura 2.2. Proceso experimental llevado a cabo para la preparación de los materiales 
vitrocerámicos desarrollados. ..................................................................................................................... 35 
Figura 5.1. Micrografías de FESEM de albita vitrocerámica en las que se muestra: a) la presencia 
de microcristales alargados aislados por regiones nanoestructuradas y b) la zona nanoestructurada en 
mayor detalle. c) Micrografía de TEM que muestra un patrón a rayas en la zona microestructurada, 
indicando un proceso de desmezcla por descomposición espinodal. Además, se observan nanocristales 
situados en las zonas nanoestructuradas. d) Estructura de una plagioclasa sódica formada por anillos de 
cuatro tetraedros con átomos de silicio (representados en rosa) o aluminio (representados en marrón), 
con una relación Si:Al de 3:1 y donde cada oxígeno (representado en rojo) une dos tetraedros. Los 
átomos de sodio se presentan en naranja. En la estructura triclínica, existen cuatro sitios simétricamente 
no equivalentes, etiquetados como T1 (0), T1 (m), T2 (0) y T2 (m). El Al está en los sitios T1 (0). La 
estructura de la plagioclasa sódica puede ser considerada como una estructura de albita con cierto 
desorden en la distribución de Si,Al, lo cual da lugar a la aparición de defectos de tipo Al-O--Al o 
[AlO4/Na+], principalmente. ....................................................................................................................... 195 
  
 
Figura 5.2. a) Micrografía de FE-SEM de anortita vitrocerámica en las que se muestra la presencia 
de microcristales alargados y regiones nanoestructuradas de anortita, así como granos cristalinos de ZrO2 
monoclínico y ZrSiO4 tetragonal; b) se muestra en mayor detalle una región con microcristales de anortita 
y granos cristalinos de ZrO2 monoclínico. ................................................................................................. 196 
Figura 5.3. a) Resistencia a la fractura de los vitrocerámicos micro-nanoestructurados 
desarrollados en este trabajo, en comparación con: un esmalte convencional, un azulejo, 90 gres 
porcelánico, 91 una baldosa vitrificada 90 y una porcelana cuya fase vítrea es reforzada por tensiones. 91 b) 
Dureza vs carga en los vitrocerámicos micro-nanoestructurados, comparados con valores medidos para 
un esmalte convencional y los mejores valores reportados en la bibliografía para esmaltes vitrocerámicos 
basados en: cordierita (estrella violeta) y mullita (triángulo naranja), 88 el sistema CaO-MgO-SiO2-Al2O3 
(circulo amarillo oscuro) 93 y el sistema CaO-MgO-SiO2-Al2O3-ZrO2 (cuadrado rosa). 89 Las líneas son 
guías para el ojo. Los materiales diseñados en este trabajo están recuadrados en rojo y/o azul. ........... 200 
Figura 5.4. Resistencia dieléctrica para los materiales vitrocerámicos micro-nanoestructurados 
desarrollados en este trabajo, en comparación con materiales cerámicos dieléctricos del mercado:78 
Al2O3, cordierita, esteatita, porcelana de aluminosilicatos, mica, cuarzo, circón, circona y forsterita. Los 
materiales diseñados en este trabajo están recuadrados en rojo. ............................................................ 202 
Figura 5.5. Difusividad térmica del material vitrocerámico micro-nanoestructurado desarrollado en 
este trabajo, en comparación con materiales empleados como aditivos en pinturas reflectantes tales como 
TiO2 131,132 y ATH;133,134 así como un esmalte convencional evaluado140 y otros materiales empleados en 
baldosas cerámicas: porcelana, 127 gres porcelánico, cerámica blanca, cerámica roja, mármol, terrazo y 
granito.122 Los materiales diseñados en este trabajo están recuadrados en rojo. .................................... 203 
Figura 5.6. Esquema resumen de las posibles aplicaciones de los materiales vitrocerámicos micro-
nanoestructurados desarrollados, gracias a las buenas propiedades dieléctricas, ópticas, mecánicas y 
termorreflectantes que poseen. ................................................................................................................ 206 
 
  
Índice de tablas 
 
Tabla 1.1. Valores habituales de constante dieléctrica (’) y pérdidas dieléctricas (tg) a 1 MHz, 
así como la rigidez dieléctrica en aisladores cerámicos convencionales (adaptado de 78). ........................ 14 
Tabla 1.2. Valores de microdureza Vickers (HV) para un esmalte tradicional empleado en baldosas 
para suelos, así como los mejores valores reportados en varios esmaltes vitrocerámicos para diferentes 
valores de carga empleados. ...................................................................................................................... 17 
Tabla 1.3. Valores de las diferentes propiedades térmicas en materiales empleados en la 
fabricación de baldosas cerámicas: α (difusividad térmica); ρ (densidad); C (calor específico); K 
(conductividad térmica). .............................................................................................................................. 24 
Tabla 2.1. Composición química de la frita precursora de albita y anortita y el caolín empleado 
para sintetizar los materiales vitrocerámicos del trabajo presente, expresado cómo % en peso De los 
óxidos equivalentes. La proporción de los componentes minoritarios < 1 % en peso es incluida en otros: 
TiO2, Fe2O3, P2O5, MgO, PbO. .................................................................................................................... 33 
Tabla 5.1. Tabla resumen en la que se muestra la correlación entre las características 
estructurales y microestructurales de los materiales vitrocerámicos basados en cristalizaciones de 
feldespatos y las propiedades estudiadas. El número de símbolos verdes indican, de forma cualitativa, la 










The Spanish ceramic industry is one of the main world powers, positioning itself as a 
leader in terms of technological development, design and product quality. Traditionally, the main 
objective of the sector was to reduce costs, as well as the environmental impact. However, due to 
the great competition existing in this sector, the need arises to achieve a differentiation in the 
products. This can be achieved by the introduction of new functionalities, compared to the 
traditional demands of resistance and durability. 1,2 
The great boom of nanoscience in recent years has allowed the creation of new materials 
with improved properties. Traditionally, nanoparticles have been introduced into ceramic glazes 
for decorative purposes. However, this research line has hardly been followed, mainly due to its 
high price, the difficulty of handling, the toxicity associated with its small size and the tendency to 
form agglomerates due to the high reactivity, limiting its use at an industrial level. In situ formation 
of nanostructured materials could be a good alternative, since it would avoid the aforementioned 
difficulties, simultaneously providing the ceramic material with improvements in its properties, as 
well as exclusive functionalities. However, this work methodology has hardly been implemented 
in the ceramic sector, despite being an innovative and promising alternative.3–8 
On the other hand, glass-ceramic materials are widely used in the ceramic sector, in part, 
due to the possibility of obtaining different functionalities depending on the application, which is 
intimately conditioned by the chemical composition and the developed microstructure. So far, it 
has been demonstrated that glass-ceramic materials based on feldspar crystallisations have very 
remarkable mechanical properties, 9,10 which makes them suitable for their use in industrial 
construction applications. However, little attention has been paid to the characterization of the 
rest of its properties, as well as its development in a nanostructured form, despite the versatility 
and advantages that it could offer. 
Therefore, the main objective of this thesis work has been the development of micro-
nanostructured glass-ceramic materials, based on crystallizations of plagioclase-type feldspars, 
that are industrially scalable and that present new and improved functionalities thanks to a 




To obtain these materials, a conventional ceramic process and a fast sintering route have 
been followed, easily reproducible, in order to obtain highly sustainable materials and 
economically viable, in order to scale them at an industrial level. The glass-ceramic materials 
obtained (sodium and calcium-rich plagioclase) are characterized by having a hierarchical micro-
nanostructuration, high crystallinity, > 90%, high densification and low porosity. 
For the study of these materials, firstly, the crystallization mechanism of this new family of 
micro-nanostructured glass-ceramic materials was established and an exhaustive study of the 
structure and the developed micro-nanostructure was carried out, especially for the glass-ceramic 
material based on crystallizations of sodium-rich plagioclase. For this purpose, quenching 
experiments, different techniques of chemical analysis (DTA/TG and hot-stage microscopy), 
structural characterization (XRD, XPS, NMR and Raman) and microstructural characterization by 
means of different types of microscopy (FE-SEM, TEM and HRTEM, confocal Raman microscopy 
and Rayleigh light- scattering microscopy) were carried out. This study reveals that the nucleation 
of microcrystals and nanocrystals begins on heating. However, it is during the cooling when the 
unique micro-nanostructure is developed, in which the microcrystals are isolated from each other 
by nanostructured regions. In addition, the analysis of the atomic environments of Si, by means of 
NMR, allows to establish the presence of a slightly disordered Si,Al distribution in the tetrahedral 
sites of the feldspar network, which is corroborated by Raman spectroscopy. This explains some 
remarkable properties of this material, such as good luminescent behavior. Rayleigh light- 
scattering microscopy and TEM measurements allowed the identification of unmixing domains by 
spinodal decomposition, of  2-3 m. 
The structural and microstructural study of these materials opens the way to a systematic 
characterization of their properties, corroborating their improvement thanks to the developed 
micro-nanostructured. Therefore, the next step was the study of their dielectric, mechanical, heat-
reflective and luminescent properties, and their correlation with structural and microstructural 
characteristics. 
The combination of micro and nanometric-size crystals results in a greater number of grain 
boundaries regarding ceramic standard materials, which favour that a larger number of electron, 
phonon and photon scattering processes occur. These good microstructural characteristics are, 
likewise, enhanced by the combination of high crystallinity and low porosity, with an average pore 
size < 5m. Regarding the heat-reflective properties, these materials are characterized by having 




characterized by having a high fracture toughness (up to 2.1 MPam1/2) and flexural strength (in 
the range 83-111 MPa), as well as reaching the best hardness values (9.5 GPa) obtained for a 
ceramic glaze. With regard to the dielectric properties, these materials have a dielectric insulating 
behavior far higher than other conventional ceramic materials, highlighting by having the largest 
dielectric strength values reported for ceramic insulators, > 59 kV/mm at room temperature and 
30-44 kV/mm up to 200 ºC. Finally, the slight disorder distribution of Si, Al in the tetrahedral sites 
of the feldspar network, favours the presence of structural defects, mainly Al-O--Al and 
[AlO4/alkali+] complexes These defects act as active luminescent centers allowing an 
improvement of one order of magnitude and six times in the UV/blue and red emissions, 
respectively, regarding a natural feldspar. Furthermore, such photoluminescent emission can be 
modulated, both in intensity and in wavelength, by modifying the Si,Al disorder in the structure, by 
means of slight chemical variations of the structural elements. 
 Based on these results, a wide range of possibilities is opened for their use in high voltage 
applications, such as electrical insulators, in high pedestrian traffic pavements or linings for 
buildings, for their excellent mechanical properties. They can also be used in reflective 
pavements or linings and in cool roofs, as well as safety markers or light emitting glasses. 
 
Figure 1. Summary outline of the possible applications of the micro-nanostructured glass-
















 La industria cerámica española es una de las principales potencias a nivel mundial, 
posicionándose como líder en cuanto a desarrollo tecnológico, diseño y calidad de los productos. 
Tradicionalmente, el principal objetivo del sector era tanto reducir costes, como el impacto 
medioambiental. Sin embargo, debido a la gran competencia existente en dicho sector, surge la 
necesidad de conseguir una diferenciación en los productos. Esto se puede lograr gracias a la 
introducción de nuevas funcionalidades, frente a las tradicionales exigencias de resistencia y 
durabilidad.1,2 
El gran auge de la nanociencia en los últimos años ha permitido la creación de nuevos 
materiales con propiedades mejoradas. Tradicionalmente, las nanopartículas han sido 
introducidas en esmaltes cerámicos con fines decorativos. Sin embargo, apenas se ha seguido 
esta línea de investigación debido, fundamentalmente, a su elevado precio, la dificultad de 
manipulación, la toxicidad asociada a su pequeño tamaño y la tendencia a formar aglomerados 
debido a la alta reactividad, limitando su uso a nivel industrial. La formación in situ de materiales 
nanoestructurados podría ser una buena alternativa, ya que evitaría las dificultades 
anteriormente mencionadas, dotando simultáneamente al material cerámico de mejoras en sus 
propiedades, así como de funcionalidades exclusivas. Sin embargo, esta metodología de trabajo 
apenas ha sido implementada en el sector cerámico, a pesar de ser una alternativa innovadora y 
prometedora. 3–8 
Por otra parte, los materiales vitrocerámicos son muy empleados en el sector cerámico, en 
parte, debido a la posibilidad de obtener diferentes funcionalidades en función de la aplicación, lo 
cual está íntimamente condicionado por la composición química y la microestructura 
desarrollada. Hasta la fecha, se ha demostrado que los materiales vitrocerámicos basados en 
cristalizaciones de feldespatos presentan propiedades mecánicas muy destacables, 9,10 las 
cuales los hace aptos para ser empleados en aplicaciones industriales de construcción. Sin 
embargo, apenas se ha prestado interés en la caracterización del resto de sus propiedades, así 
como en su desarrollo en forma nanoestructurada, a pesar de la versatilidad y las ventajas que 
podría ofrecer. 
Por todo ello, el objetivo principal de este trabajo de tesis ha consistido en el desarrollo de 




de tipo plagioclasa, que sean escalables industrialmente y que presenten nuevas y mejoradas 
funcionalidades gracias a una minuciosa ingeniería de su estructura y microestructura.  
Para la obtención de estos materiales, se ha empleado un método cerámico convencional 
de sinterización rápida fácilmente reproducible, con el fin de conseguir materiales de alta 
sostenibilidad y viabilidad económica, de cara a su escalado a nivel industrial. Los materiales 
vitrocerámicos obtenidos (plagioclasas ricas en sodio o en calcio) se caracterizan por presentar 
una micro-nanoestructuración jerárquica, elevada cristalinidad, > 90 %, elevada densificación y 
una baja porosidad.  
Para el estudio de estos materiales, en primer lugar, se estableció el mecanismo de 
cristalización de esta nueva familia de materiales vitrocerámicos micro-nanoestructurados y se 
realizó un estudio exhaustivo de la estructura y la micro-nanoestructura desarrollada, 
especialmente para el material vitrocerámico basado en cristalizaciones de plagioclasa rica en 
sodio. Para ello, se emplearon experimentos de quenching, diferentes técnicas de análisis 
químico (ATD/TG y microscopía de calefacción), de caracterización estructural (XRD, XPS, RMN 
y Raman) y microestructural por medio de diferentes tipos de microscopías (FE-SEM, TEM y 
HRTEM, microscopía confocal Raman y microscopía de dispersión Rayleigh). Dicho estudio 
revela que la nucleación de los microcristales y nanocristales comienza durante el calentamiento. 
Sin embargo, es durante el enfriamiento cuando se desarrolla la micro-nanoestructuración 
singular que presentan dichos materiales, en la que los microcristales están aislados entre sí por 
regiones nanoestructuradas. Además, el análisis de los entornos atómicos del Si, mediante 
RMN, permite establecer la presencia de una distribución de Si,Al ligeramente desordenada en 
las posiciones tetraédricas de la red del feldespato, lo cual es corroborado mediante 
espectroscopia Raman. Esto explica algunas propiedades destacables de este material, como, 
por ejemplo, el buen comportamiento luminiscente. Las microscopías Rayleigh y TEM, 
permitieron identificar por primera vez para un feldespato vitrocerámico, la presencia de zonas 
de desmezcla por descomposición espinodal, de 2-3 m.  
El estudio estructural y microestructural abre paso a una caracterización sistemática de las 
propiedades de estos materiales, corroborando la mejora de las mismas, gracias a la micro-
nanoestructuración desarrollada. Por tanto, a continuación, se procedió al estudio de sus 
propiedades dieléctricas, mecánicas, termorreflectantes y luminiscentes, y su correlación con las 




La combinación de cristales de tamaño micro y nanométrico resulta en un mayor número 
de fronteras de grano con respecto a los materiales convencionales del sector cerámico, lo cual 
va a favorecer que se produzcan una mayor cantidad de fenómenos de dispersión de electrones, 
fonones y fotones. Estas buenas características microestructurales, están, a su vez, potenciadas 
por la combinación de una elevada cristalinidad y una baja porosidad, con un tamaño medio de 
poro < 5m. En relación a las propiedades termorreflectantes, estos materiales se caracterizan 
por poseer un elevado albedo y una baja difusividad térmica (0,1710-6m2/s). La respuesta 
mecánica se caracteriza por poseer una elevada resistencia a la fractura (hasta 2,1 MPam1/2) y 
a la flexión (en el rango 83-111 MPa), así como por alcanzar los mejores valores de dureza (9,5 
GPa) obtenidos para un esmalte cerámico. En lo que respecta a las propiedades dieléctricas, 
estos materiales poseen un comportamiento aislante dieléctrico muy superior a otros materiales 
cerámicos convencionales, destacando por tener los valores más altos de resistencia dieléctrica 
en un material cerámico, > 59 kV/mm a temperatura ambiente y 30-44 kV/mm hasta 200 ºC. Por 
último, el ligero desorden en la distribución de Si,Al en las posiciones tetraédricas de la red del 
feldespato favorecen la aparición de defectos estructurales de tipo Al-O--Al o complejos 
[AlO4/alkali+]. Estos defectos actúan como centros activos luminiscentes permitiendo una mejora 
de un orden de magnitud y de seis veces en las emisiones del UV/azul y rojo, respectivamente, 
con respecto a un feldespato natural. Además, dicha emisión fotoluminiscente puede ser 
modulada, tanto en intensidad como en longitud de onda, mediante la modificación de dicho 
desorden Si,Al en la estructura, por medio de ligeras variaciones químicas de los elementos 
estructurales. 
En base a estos resultados, se abre un amplio abanico de posibilidades de cara a su uso 
en aplicaciones de alto voltaje como aislador eléctrico, en pavimentos de alto tránsito y 
revestimientos de edificios, gracias a sus excelentes propiedades mecánicas. También pueden 
ser empleados en pavimentos o revestimientos reflectantes y en “cool roofs”, así como en 






Figura 2. Esquema resumen de las posibles aplicaciones de los materiales vitrocerámicos 
micro-nanoestructurados desarrollados, gracias a las buenas propiedades dieléctricas, ópticas, 
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1.1. La evolución del sector cerámico: uso de feldespatos en la 
industria 
Los feldespatos son minerales de la familia de los tectosilicatos formados principalmente 
por silicatos dobles de aluminio, con distintas proporciones de potasio, sodio y calcio. Los 
principales usos del feldespato se dan como fuente de alúmina y sílice en la industria de 
fabricación del vidrio y la cerámica: sanitarios, baldosas, esmaltes, fritas, vajillas, encimeras, 
refractarios, porcelanas, etc.11. Su aplicación principal se centra en la fabricación de cerámica, 
en torno a un 35 %, y vidrio, en torno a un 60 %.11 Su empleo permite una mejora en las 
prestaciones del producto final, tales como la durabilidad, la blancura, la resistencia a la 
decoloración, resistencia mecánica, química o a la abrasión, entre otros. El empleo anual de 
feldespatos en España muestra una tendencia ascendente en los últimos años, situándose, en 
2016, en 650.000 toneladas métricas.12 
 La industria cerámica española es una de las más competitivas a nivel mundial, 
posicionándose como líder en cuanto a desarrollo tecnológico, diseño y calidad de los productos. 
España es el primer exportador europeo de azulejos cerámicos con un volumen de facturación 
de 3.510 millones de euros en el año 2017.13 
Hasta hace unos años, el principal objetivo del sector se orientaba en reducir costes y el 
impacto medioambiental para mejorar la competitividad. Sin embargo, debido al auge de dicho 
sector y la gran competencia existente, surge la necesidad de introducir nuevas funcionalidades 
en los productos, con el fin de conseguir una cierta diferenciación con respecto a las 
tradicionales exigencias de resistencia y durabilidad.1,2 
Sin embargo, la búsqueda de nuevas funcionalidades en el sector de baldosas cerámicas 
ha quedado completamente eclipsada en la última década por el desarrollo de tintas ink-jet de 
colores cerámicos obtenidos por molturación en molinos de microbolas.14 El predominio de los 
efectos cromáticos y estéticos ha predominado gracias a la revolución que ha supuesto la 
decoración digital de baldosas cerámicas. 
El desarrollo de la nanociencia y la nanotecnología en los últimos años ha permitido la 
mejora y creación de materiales con nuevas propiedades, por lo que, en este contexto, el empleo 
de nanomateriales en esmaltes cerámicos aporta soluciones para satisfacer las nuevas 
demandas del mercado.15 Tradicionalmente, las nanopartículas han sido introducidas en 
esmaltes cerámicos con fines decorativos. Principalmente, nanopartículas metálicas (cobre, 
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plata…) con el fin de tener propiedades de lustre o brillo. 6–8 En 2009 Jaquotot et al. 16 fueron los 
primeros en optar por esta vía y desarrollaron un esmalte nanoestructurado multifuncional a 
partir de nanopartículas metálicas soportadas en fibras de sepiolita. La multifuncionalidad está 
basada en la presencia de patrones fractales en la superficie de nanopartículas que aportan un 
efecto hidrófobo, propiedades biocidas y una amplia variedad cromática, aprovechando efectos 
de plasmón superficial.17 Rambaldi et al. 18 mejoraron las características mecánicas superficiales 
del gres porcelánico gracias a la incorporación de óxidos de partículas nanométricas, circona y 
alúmina. Ambrosi et al.19 desarrollaron un recubrimiento basado en compuestos de circonio para 
baldosas de gres porcelánico con propiedades anti-manchado. Falk et al. 5 diseñaron un 
recubrimiento de sílice nanoestructurada con propiedades antimicrobianas. Zeng et al. 20 
desarrollaron un esmalte cerámico fotocatalítico, basado en nanopartículas de TiO2. Sin 
embargo, esta línea de investigación no prosperó, en parte debido a que el uso de los 
nanomateriales está, en cierto modo, limitado en la práctica, sobre todo en aplicaciones 
industriales. El elevado precio de los nanomateriales que incrementa el precio del producto final, 
junto con la dificultad de manipular una gran cantidad de nanopartículas, la toxicidad potencial 
asociada a su tamaño “nanométrico”, la alta reactividad durante el proceso de sinterización y la 
tendencia a formar aglomerados, 15 dificultan la implementación de las nanopartículas cerámicas 
a gran escala. Sin embargo, la formación in situ de materiales nanoestructurados podría ser una 
buena alternativa, ya que evitaría las dificultades arriba mencionadas, a la vez que dotaría al 
material cerámico de ciertas mejoras en sus propiedades, así como de funcionalidades 
exclusivas, derivadas de su tamaño nanométrico.  
Una alternativa funcional consiste en los materiales vitrocerámicos procesados a partir de 
polvos cerámicos, ya que, además de poseer mejores propiedades que los materiales cerámicos 
tradicionales, se pueden obtener con el mismo equipamiento presente en una planta cerámica 
tradicional. 21 Bernardo et al. 9,10 observaron que los materiales vitrocerámicos basados en 
cristalizaciones de feldespatos presentaban propiedades mecánicas muy destacables, siendo 
aptos para su empleo como materiales de construcción. Reinosa et al. 3 y Man et al. 22 
obtuvieron esmaltes vitrocerámicos nanoestructurados basados, principalmente, en 
cristalizaciones de piroxenos y anortita, respectivamente, mediante una ruta de sinterización 
rápida por medio de hornos que simulan los empleados industrialmente. Sin embargo, apenas se 
ha prestado interés en la caracterización de sus propiedades.  
Por tanto, hasta la fecha, tanto los materiales vitrocerámicos basados en cristalizaciones 




explorados a pesar de su elevada versatilidad y la gran cantidad de aplicaciones en las que 
podrían ser empleados. Con el objetivo de lograr una correcta comprensión del trabajo realizado, 
se consideran a continuación algunos de los aspectos relevantes relacionados con la estructura 
de los feldespatos y las aplicaciones funcionales a partir de los mismos en las que se centrará el 
estudio. 
1.1. Feldespatos minerales 
1.1.1.  Consideraciones generales 
Los silicatos son el grupo de minerales más abundante en la corteza terrestre, 
constituyendo en torno a un 95 % de su composición. La unidad de construcción fundamental de 
los silicatos es el tetraedro de silicio, (SiO4)4-. Dicho anión posee cuatro cargas negativas que 
son compensadas por la presencia de iones de metales alcalinos o alcalinotérreos. En función de 
cómo estén unidos estos tetraedros, se van a diferenciar distintos subgrupos. Entre ellos cabe 
destacar el grupo de los tectosilicatos, el cual está caracterizado por tener una estructura con 
anillos de tetraedros unidos por sus cuatro vértices, formándose un entramado tridimensional. 
Dentro de los tectosilicatos encontramos diferentes grupos, como el del cuarzo, las zeolitas, las 
escapolitas, los feldespatoides y los feldespatos. Los feldespatos son aluminosilicatos que 
constituyen el grupo mineralógico más abundante de la corteza terrestre, formando más del 50 % 
de la composición de muchas rocas, 23 siendo un componente esencial en rocas ígneas, 
metamórficas y sedimentarias. Su formación ocurre cuando en algunos tetraedros se produce 
una sustitución de Si4+ por Al3+, lo cual origina un defecto de carga positiva que va a ser 
compensado por diferentes cationes, principalmente Na+, K+ y Ca2+. Estos cationes se sitúan en 
los intersticios entre dichos tetraedros y en función de la proporción de los cationes presentes en 
la estructura, se van a dar diferentes composiciones en un sistema ternario formado 
principalmente por tres grandes grupos: los feldespatos potásicos (KAlSi3O8), la albita 
(NaAlSi3O8) y la anortita (CaAl2Si2O8).  
 
1.1.2. Soluciones sólidas de feldespatos 
Los feldespatos se encuentran a menudo mezclados, en lugar de darse como una fase 
pura, formando soluciones sólidas. El rango de composiciones existentes da lugar, 
generalmente, a dos grupos: feldespatos alcalinos y plagioclasas, tal y como se puede observar 
en la Figura 1.1. La composición en el grupo de los feldespatos alcalinos varía en el sistema “K-
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end member” (o miembro final de K) (KAlSi3O8) - “Na-end member” (NaAlSi3O8), mientras que el 
de las plagioclasas tiene composición en el sistema “Ca-end member” (CaAl2Si2O8) - “Na-end 
member” (NaAlSi3O8).  
 
Figura 1.1. Esquema del diagrama ternario de los feldespatos, distinguiéndose dos 
grupos: los feldespatos alcalinos (albita-feldespato potásico) y las plagioclasas (albita-anortita). 
 
Sin embargo, estos tres componentes no tienen la capacidad de mezclarse totalmente. 
Tal y como se observa en la Figura 1.1, existe una zona de desmezcla que aparece para las 
composiciones comprendidas entre anortita y los feldespatos potásicos. En este rango de 
composiciones no existirá una solución sólida, sino cristales con una composición rica en potasio 
por un lado y rica en calcio por otro. Dicha zona de desmezcla, o “gap de miscibilidad”, va a 
depender drásticamente de las condiciones físicas y químicas de los feldespatos involucrados, 
siendo muy sensible a cambios en temperatura, composición y presión. 24 
Cuando una solución sólida se enfría por debajo de la temperatura de “solvus”, la cual 
define el límite de solubilidad sólida de la misma, se produce la separación de dichas fases. Este 
proceso se suele denominar también como exsolución o proceso de desmezcla, y se produce 
por ser un proceso más favorable desde un punto de vista energético, de acuerdo con el 
diagrama de energía libre de dicha solución sólida. 25 Este proceso de exsolución puede ocurrir 




por un fenómeno denominado descomposición espinodal o uno de nucleación y crecimiento . 25–
27 La descomposición espinodal es un mecanismo a nivel atómico que conduce al crecimiento 
coherente de las fases involucradas. La descomposición espinodal no es exclusiva de los 
feldespatos y es un fenómeno de gran interés estructural desde el punto de vista práctico, ya que 
se trata de un mecanismo por medio del cual se pueden generar microestructuras que mejoran 
notablemente las propiedades físicas de los materiales en cuestión. Se ha utilizado en una 
amplia gama de materiales, tales como: materiales termoeléctricos, polímeros, materiales 
magnéticos y vidrios, así como en feldespatos. 28–33 Por otro lado, si los “end-members” de la 
solución sólida tienen estructuras notablemente diferentes, la exsolución se produce por 
nucleación y crecimiento. 26 
 
1.1.3. Estructura y distribución de Al-Si (orden/desorden) en posiciones 
tetraédricas de las plagioclasas 
Para realizar una caracterización completa de los feldespatos, se requiere analizar su 
composición química, la simetría de la estructura y la caracterización del orden/desorden en la 
distribución de Al-Si. El orden/desorden en los feldespatos está definido a partir de la posición 
que ocupan los átomos de Al y Si en los sitios tetraédricos de la propia red del feldespato. Esta 
distribución puede variar considerablemente de un tipo de feldespato a otro, e incluso dentro de 
un mismo tipo se pueden producir cambios en dicho ordenamiento por efecto de la presión, la 
temperatura o la composición.  
El grupo de las plagioclasas es muy abundante en la corteza terrestre (y el mineral más 
abundante en la Luna) y de gran importancia. 34 La solución sólida formada entre sus “end-
members”, albita (NaAlSi3O8) y anortita (CaAl2Si2O8), es completa por encima de 700 ºC y va a 
presentar una proporción variable de Si/Al. Las plagioclasas son comúnmente definidas en 
función del contenido de anortita presente (Anx). Típicamente, según los rangos, las plagioclasas 
se clasifican en: albita (An0-An10), oligoclasa (An10-An30), andesina (An30-An50), labradorita (An50-
An70), bytownita (An70-An90) y anortita (An90-An100), tal y como se observa en la Figura 1.1.  
Con respecto a la albita, la estructura consiste en anillos de cuatro tetraedros, donde 
cada tetraedro consiste en un átomo de silicio o de aluminio coordinado tetraédricamente a 
cuatro átomos de oxígeno+, siendo la relación Si4+:Al3+ de 3:1. Cada átomo de oxígeno se 
encuentra situado en los vértices de cada tetraedro y uniendo dos de ellos, tal y como se puede 
Introducción: Aplicaciones funcionales de los feldespatos 
7 
 
observar en la Figura 1.2. La albita puede tener una estructura triclínica (grupo espacial C1̅) o 
monoclínica (grupo espacial C2/m), en la cual varía el grado de orden/desorden Al/Si. En la 
estructura triclínica existen cuatro sitios simétricamente no equivalentes, designados como T1(0), 
T1(m), T2(0) y T2(m) (Figura 1.2), mientras que la estructura monoclínica sólo tiene dos (T1 y T2). 
En la estructura más ordenada, conocida como albita baja (“low albite”) y perteneciente al 
sistema cristalino triclínico pinacoidal (Figura 1.2), el catión de Al3+ se sitúa en las posiciones 
T1(0). Sin embargo, la albita también tiene tres polimorfos diferentes de alta temperatura, donde 
los cationes Al3+ y el Si4+ ven afectada su distribución entre los sitios tetraédricos. Cuando 
aumenta la temperatura, comienza el proceso de desorden en la red del feldespato, y el catión 
Al3+ comienza a migrar desde las posiciones T1(0) a las T1(m), T2(0) y T2(m). En un estado de 
desorden perfecto, el 25% de los átomos de Al están colocados en las posiciones T1(0), mientras 
que el 75% restante se distribuye por igual entre los sitios T1 (m), T2 (0) y T2 (m). La albita 
triclínica completamente desordenada se conoce como albita alta o “high albite” y conserva su 
estructura triclínica a pesar de ser calentada. La analbita, en cambio, es topoquímicamente 
monoclínica (T1(0) = T1(m) y T2(0) = T2(m)), pero topológicamente triclínica y sufre una 
transformación de fase reversible a monoalbita a 980 ºC (a una presión de 0.1 MPa). Finalmente, 
la monoalbita es un polimorfo monoclínico y está completamente desordenado. 24,35–39 Las 
plagioclasas ricas en albita van a poseer una simetría de tipo C1̅, con cierto desordenamiento 
Al/Si. Dicho desorden va a dar lugar a la generación de enlaces Al-O--Al. 28  
En cambio, la anortita tiene una relación Si:Al de 1:1 y una estructura esencialmente 
ordenada, desde un punto de vista de distribución de Al/Si. 28 Dicha anortita ordenada es 
triclínica y pertenece al grupo espacial I1̅. En dicha simetría está permitido un cierto grado de 
desorden, sin embargo, va a ser por encima de 2000 ºC cuando se alcance un estado de 
desorden total (simetría C1̅, al igual que en la “high albite”). 28 Las plagioclasas ricas en anortita 





Figura 1.2. Estructura de una albita baja (“low albite”), formada por anillos de cuatro 
tetraedros, donde los átomos de silicio (representados en color naranja) o aluminio 
(representados en color rosa), están coordinados con cuatro átomos de oxígeno (representados 
en color rojo). El defecto de carga generado por la presencia de cationes Al3+ se compensa con 
cationes Na1+ (representados en verde). En la estructura triclínica existen cuatro sitios 
simétricamente no equivalentes, etiquetados como T1(0), T1(m), T2(0) y T2(m). En la estructura 
más ordenada, los átomos de aluminio están situados en las posiciones T1(0). Con respecto al 
sistema cartesiano XYZ, el eje X forma un ángulo de aproximadamente 2 ° con el eje 
cristalográfico a, el eje Y coincide aproximadamente con el eje cristalográfico b, y el eje Z es casi 
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1.2. Feldespatos sintéticos 
El impacto industrial mencionado anteriormente hace interesante el estudio de los 
feldespatos, tanto desde un punto de vista de ciencia fundamental, como para la posible 
exploración de sus propiedades de cara a su uso en nuevas aplicaciones. Por todo ello, se han 
realizado investigaciones dirigidas al estudio de su producción de forma artificial, para lo que se 
han seguido diferentes métodos de síntesis. La ruta hidrotermal ha sido empleada en numerosas 
ocasiones, 40–42 así como la síntesis a partir de geles de hidróxidos precursores 43 o mediante 
intercambio catiónico 44. Métodos como el sol-gel también han sido implementados en la 
literatura para la síntesis de partículas de varios aluminosilicatos y minerales. 45–47 Uno de los 
métodos más comunes para la síntesis de feldespatos es la cristalización a partir del 
correspondiente fundido de un vidrio precursor. Sin embargo, esta ruta no es sencilla debido a la 
complejidad que presentan los feldespatos, especialmente cuando se pretende conseguir la 
cristalización de feldespatos alcalinos desde un fundido anhidro 48. Liu et al. 44 sintetizan albita 
vitrocerámica a partir de un fundido de un vidrio de albita, gracias al uso de semillas nucleantes 
(“seeds”) de albita cristalina 49 y de anortita. 50 Krzmanc et al. 51 optaron por una reacción de 
estado sólido bajo condiciones subsólidas para sintetizar cerámicas de albita y anortita. 51 La ruta 
de procesamiento es aún más complicada cuando se intenta sintetizar un material vitrocerámico 
con una alta cristalinidad y, por tanto, una pequeña cantidad de fase vítrea residual, lo cual suele 
requerir el empleo de tratamientos térmicos de larga duración 52 y en algunos casos el empleo de 
sistemas de vacío. 53 Sin embargo, Bernardo et al. 9, consiguieron sintetizar un material 
vitrocerámico basado en cristalizaciones de nefelina (NaAlSiO4), con un tratamiento térmico a 
930 ºC de, aproximadamente, 6 horas de duración. Posteriormente, se reporta la síntesis de 
materiales vitrocerámicos basados en cristalizaciones de feldespatos potásicos (microclina y 
ortoclasa) 10 a una temperatura de 750 ºC con un tiempo aproximado de duración de 4 horas y 
media. 
En resumen, los procesos de obtención de síntesis de feldespatos están limitados, ya que 








1.3. Materiales vitrocerámicos 
Los materiales vitrocerámicos son materiales policristalinos obtenidos por medio de la 
cristalización controlada de un vidrio de partida. El tratamiento térmico llevado a cabo, a 
temperaturas inferiores al punto de fusión de dicho vidrio, juega un papel fundamental, ya que va 
a condicionar la cantidad de cristales que se obtendrán, la velocidad de crecimiento de éstos, así 
como su tamaño. 54,55 Finalmente, se consigue la precipitación de una o varias fases cristalinas 
cerámicas dentro de la matriz vítrea.  
Una de las principales ventajas de los materiales vitrocerámicos es la posibilidad de 
obtener diferentes funcionalidades en base a la aplicación que se le vaya a dar. En todo ello, 
juega un papel fundamental la microestructura, la cual puede ser adaptada gracias al control de 
la composición química y la desvitrificación del vidrio de partida, que va a condicionar la elección 
del tratamiento térmico que se lleve a cabo, de acuerdo con su comportamiento cinético y 
termodinámico. 1 Dicho proceso de desvitrificación controlado puede llevarse a cabo por medio 
de un único ciclo de fusión-enfriamiento, obteniendo el vidrio en primer lugar y llevando a cabo la 
posterior desvitrificación de éste. 54 En el segundo caso, se habla de una vía vitrocerámica y es 
el proceso llevado a cabo para la producción de la gran mayoría de los materiales vitrocerámicos 
que se comercializan, tanto a partir de materias primas de síntesis, como de materias primas 
naturales.                           
De cara a la producción industrial, el método de procesado llevado a cabo debe cumplir 
ciertos requisitos de sostenibilidad y viabilidad económica. Una buena alternativa es la 
producción de materiales vitrocerámicos procesados a partir de polvos, los cuales son obtenidos 
por sinterización y cristalización controlada de polvos del vidrio precursor. El interés de estos 
materiales en el sector cerámico tradicional radica en que, además de poseer mejores 
propiedades que los materiales cerámicos tradicionales, se pueden obtener económicamente 
con el mismo equipamiento presente en una planta cerámica tradicional. 21 Dicho proceso está 
constituido por las siguientes etapas: i) fusión y enfriamiento del vidrio, ii) atomización, iii) 
conformado (prensado, moldeo por inyección, extrusión etc.) y d) sinterización. El método de 
producción debe tener en cuenta factores relevantes, como son la duración del ciclo de 
sinterización o el tipo de materias primas empleadas.  
Desde que se produjo el desarrollo del primer material vitrocerámico industrial a cargo de 
la empresa Corning Glass en 1957, se han incentivado los estudios de I+D destinados a la 
búsqueda de materiales vitrocerámicos con nuevas funcionalidades y propiedades mejoradas. 
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Los materiales vitrocerámicos han suscitado un gran interés científico y tecnológico en los 
últimos años, debido a las excelentes propiedades (eléctricas, térmicas, mecánicas, ópticas, 
luminiscentes o biocompatibles, entre otras) y las posibilidades que ofrecen con respecto a los 
correspondientes vidrios precursores. Su aplicación destaca en múltiples campos, desde la 
óptica, la medicina o la electrónica, hasta los materiales de construcción, revestimientos o 
pavimentos. 54,56 Teniendo en cuenta el amplio rango de posibilidades que ofrecen los materiales 
vitrocerámicos, se van a analizar diferentes propiedades que podrían ser de interés para 
feldespatos de síntesis o de ingeniería. 
 
1.3.1. Luminiscencia en materiales vitrocerámicos y en feldespatos 
En el campo de la fotónica, los materiales vítreos y los vitrocerámicos son considerados 
buenas matrices para aplicaciones luminiscentes o de emisión de luz. A menudo, estos 
materiales son denominados fósforos. Los primeros destacan por su bajo coste, el gran volumen 
de producción y la facilidad que presentan para ser moldeados. 57,58 Sin embargo, uno de los 
principales inconvenientes de los vidrios con respecto a su comportamiento luminiscente es la 
presencia de gran cantidad de defectos puntuales, que generan sitios de atrapamiento 
responsables de recombinaciones no radiativas, disminuyendo su rendimiento con respecto a los 
cristales. 59 En contraste, los vitrocerámicos pueden ser sintetizados con una mayor cristalinidad, 
reduciendo dicho problema. Además, los materiales vitrocerámicos son fáciles de procesar, se 
pueden elaborar muestras grandes y de formas complejas, es posible su dopado efectivo y son 
más económicos que los correspondientes monocristales. Todo ello les hace idóneos para 
aplicaciones ópticas. 60 Por tanto, las emisiones luminiscentes en los materiales vitrocerámicos 
se ven afectadas fuertemente por la cristalinidad, además de la microestructura, la cantidad de 
centros activos presentes, la composición de la matriz y el campo cristalino, entre otros. La 
mayoría de las matrices inorgánicas son dopadas con elementos activadores, principalmente 
iones de tierras raras y en menor medida, metales de transición. 61 Las propiedades únicas que 
presentan los iones de tierras raras y la amplia variedad de colores que se pueden obtener en 
las emisiones, justifican su elevado uso 62, siendo los principales centros emisores considerados 
hasta la fecha los cationes de Eu2+/3+, Tb3+, Y3+, Ce3+/4+, La3+, Gd3+, etc. Sin embargo, China 
produce más del 95 % de todos los elementos de tierras raras y ha reducido las exportaciones 
en, aproximadamente, un 40 % en los últimos diez años, 63 debido a los problemas ambientales 




suministro limitado junto con el aumento de los precios de los mismos conduce a la búsqueda de 
nuevos fósforos libres de tierras raras. 61,63–65 Una buena alternativa, con el fin de preservar los 
recursos naturales, son los fósforos basados en materiales vitrocerámicos, debido a las buenas 
características que presentan. Por tanto, una de las principales tendencias en el sector es el 
desarrollo de tecnologías de emisión de luz que sean mucho más sostenibles y de menor coste, 
manteniendo una alta eficiencia. 66 
En la naturaleza hay materiales que pueden presentar una notable luminiscencia sin ser 
atribuida a la presencia de tierras raras, como ocurre en minerales de feldespatos. La 
luminiscencia en feldespatos es un fenómeno ampliamente conocido y utilizado en mineralogía 
para diferentes propósitos, tales como separación cuantitativa de especies minerales, la 
zonación o la datación, entre otros. 67 Los feldespatos, generalmente, presentan tres bandas de 
emisión anchas: una en el rango UV/azul (380-500 nm), otra en el azul/verde (500-570 nm) y en 
el rango rojo/NIR (690-760 nm). 67 Las emisiones en el rango UV/azul pueden ser causadas por 
diferentes centros emisores, como son los enlaces (‘’linkages’’) [AlO4/alcalino+], [AlO4]0 , Al-O- -Al, 
Al-O--Ti . 68,69 Los dos primeros tipos de defectos se producen cuando el catión Al3+ sustituye a 
Si4+, lo que provoca un desequilibrio local de la carga. Para mantener dicho equilibrio de carga 
local, un catión alcalino puede situarse en posiciones adyacentes a los cationes Al3+, dando lugar 
a la formación de un centro [AlO4/alcalino+]. En cambio, si se atrapa un hueco, el centro 
resultante será del tipo [AlO4]0. 68 En el caso de los centros Al-O--Al, también conocidos como 
puentes de Löwenstein, surgen cuando una vacante de oxígeno se comparte con dos cationes 
de Al3+, uno de ellos estructural. 67,69 Estos defectos estructurales son los más comunes en 
feldespatos y ocurren, típicamente, en el rango de 400-480 nm. Por último, caben destacar los 
centros de Ti o puentes Al-O-Ti, 67,69 cuya emisión correspondiente se produce cuando cationes 
Ti4+ se reducen a cationes Ti3+ en sitios tetraédricos en los que debería estar situado el Al3+. 
Ambos centros de emisión se han propuesto en la bibliografía para explicar la luminiscencia azul 
en los feldespatos. Las emisiones correspondientes al rango azul/verde son causadas 
normalmente por defectos de tipo Si-O-... M2+ (iones metálicos de Mg2+, Zn2+ o Be2+ situadas en 
posiciones adyacentes a una vacante de oxígeno), Mn2+ en posiciones de Ca2+ o transiciones de 
Fe2+. 67 En cuanto a la luminiscencia roja en los feldespatos alcalinos, tiene lugar cuando un ion 
Fe3+ ocupa alguna posición tetraédrica de Al3+ en la estructura del feldespato, dando lugar a una 
transición 4T16Al por parte de los iones Fe3+. 67 Aunque las principales emisiones en 
feldespatos minerales son atribuidas a defectos estructurales, también se observan bandas de 
emisión asociadas a elementos activadores incorporados en la propia estructura del feldespato, 
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como iones metálicos Tl+, Pb2+, Cr3+, Cu2+ o Ga3+, así como trazas de iones de tierras raras, 
principalmente Eu2+, Eu3+, Ce3+, Sm3+, Tb3+ y Nd3+. La luminiscencia en feldespatos también es 
un fenómeno fuertemente afectado por la composición, lo cual provoca modificaciones en el 
campo cristalino del material y desplazamientos de la correspondiente banda de emisión, tal y 
como se observa en la emisión roja debida a iones de Fe3+. 70 
A pesar de la notable luminiscencia que presentan los feldespatos naturales, la 
diversidad de emisiones que se observan en función del tipo de defecto involucrado y el gran 
conocimiento sobre ellas, es un fenómeno apenas explorado en feldespatos sintéticos. En la 
bibliografía tan solo hay dos trabajos en los cuales se evalúa la luminiscencia de feldespatos 
potásicos sintéticos. García-Guinea et al. 71 comprobaron que un gel amorfo de KAlSi3O8 no 
presentaba termoluminiscencia, mientras que Slaats et al. 72 sintetizaron cristales de “high 
sanidine” con un flujo de K2WO4 y dopados para obtener las correspondientes emisiones 
luminiscentes de cationes de Ti3+ (em=460 nm), Fe3+ (em=710-720 nm) y W6+ (em=530 nm).  
Por lo tanto, la estructura de feldespato resulta interesante para generar un material 
luminiscente potencialmente utilizable aplicaciones de emisión de luz.  
 
1.3.2. Propiedades dieléctricas en aisladores eléctricos cerámicos y 
feldespatos 
Los materiales cerámicos son ampliamente utilizados como aisladores dieléctricos, es 
decir, son materiales que bloquean el paso de la corriente eléctrica además de poseer un 
adecuado comportamiento térmico. Los aisladores cerámicos son utilizados en gran variedad de 
dispositivos microelectrónicos, que forman parte del sector de la industria del automóvil, 
aeroespacial o de electrodomésticos. Los aisladores cerámicos son fundamentales en 
electrotecnia, tanto en aplicaciones de alto voltaje como de alta potencia. 73 Las propiedades 
requeridas por un aislador en el campo de la electrotecnia son: alta resistividad, baja constante 
dieléctrica, bajo factor de pérdidas (tgδ), alta rigidez dieléctrica o ruptura dieléctrica, elevada 
resistencia mecánica, químicamente inerte y elevado punto de fusión. Una de las principales 
limitaciones de estos materiales es su ruptura dieléctrica, que una vez superada provoca la 
pérdida de propiedades aislantes y la degradación mecánica del material. Desde el punto de 
vista de seguridad eléctrica, los dispositivos están sobredimensionados para garantizar el 




fuertemente afectada por los procesos de dispersión o “scattering” y de atrapamiento de carga 
eléctrica en zonas específicas del material aislador en cuestión. En los defectos, la 
polarizabilidad se ve modificada y se favorece la localización de la carga. En las cerámicas, 
dichos defectos pueden deberse a la porosidad, defectos cristalográficos, distorsiones de la red, 
impurezas, fronteras de grano, así como intercaras con otras fases secundarias. 74 La ruptura 
dieléctrica se ve fuertemente determinada por la microestructura, ya que las intercaras pueden 
actuar como lugares favorables para el atrapamiento de carga eléctrica. Es bien sabido que 
valores bajos de porosidad y de tamaño de grano mejoran la resistencia a dicha ruptura 
dieléctrica. 75 La cantidad de fase vítrea presente en el material cerámico también afecta al 
comportamiento dieléctrico del material, principalmente a las pérdidas dieléctricas, registrándose 
valores generalmente altos en la mayoría de los aisladores de vidrio. 76 La rigidez dieléctrica en 
aplicaciones de aislamiento eléctrico de alta tensión debe ser superior a 30 kV/mm. 77 Tan solo 
los aisladores de mica natural proporcionan valores de resistencia dieléctrica superiores a dicho 
valor, en el rango 39,5- 79,1 kV/mm. 78 En la  
Tabla 1.1 se recogen valores típicos de rigidez dieléctrica, constante dieléctrica (’) y 
pérdidas dieléctricas (tgδ) para materiales cerámicos empleados como aisladores dieléctricos. 
 
 
Tabla 1.1. Valores habituales de constante dieléctrica (’) y pérdidas dieléctricas (tg) a 1 
MHz, así como la rigidez dieléctrica en aisladores cerámicos convencionales (adaptado de 78). 
 
Material ε' (a 1 MHz) tgδ (a 1 MHz) Rigidez dieléctrica (kV/mm) 
Al2O3 al 99.9% 9.9 0.0002 17 
BeO al 99% 6 0.001 13 
Porcelanas de 
aluminosilicatos alcalinos 




5-12 0.005-0.007 10-20 
Forsterita 7.9-11.9 0.003-0.007 7.9 - 11.9 
Cordierita 4.1-5.3 0.003-0.005 10 
Esteatita 6 0.001-0.007 15 
Circón 8.0-9.6 0.001 6.3 - 11.5 
Circonia 12 0.01  5 
Cuarzo 3.8-5.4 0.0003 15 - 25 
Mica 5.4-8.7 0.0002 39.5 - 79.1 
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El mecanismo de ruptura dieléctrica en sólidos es principalmente intrínseco (electrónico 
o por avalancha) o térmico. 79–81 Si se aplica una tensión durante un breve periodo de tiempo, 
aproximadamente 10–8 s, la resistencia dieléctrica aumenta rápidamente hasta un límite, 
conocida como la resistencia dieléctrica intrínseca. La ruptura dieléctrica intrínseca es sencilla de 
identificar y puede clasificarse en electrónica y de avalancha. La primera tiene lugar cuando al 
aplicar un campo eléctrico, se promueven electrones desde la banda de conducción a la banda 
de valencia repetidamente, lo que termina desencadenando la ruptura. En cambio, cuando los 
electrones en el dieléctrico son suficientemente acelerados por el campo eléctrico aplicado y son 
capaces de liberar los electrones ligados a los átomos, se produce una ruptura de tipo 
avalancha. 79,82,83 Además, el campo eléctrico aplicado va a generar una corriente de conducción 
por efecto Joule que calienta el material. Cuando este calor generado es mayor que el calor 
disipado por el material, ocurre lo que se conoce como ruptura térmica. 
Uno de los principales problemas que pueden sufrir los aisladores incorporados en 
dispositivos electrónicos es la pérdida de sus propiedades aislantes como consecuencia del 
aumento de temperatura producido durante el tiempo de operación. En los materiales cerámicos 
empleados como aisladores, los procesos de conducción eléctrica se activan térmicamente, 75 al 
igual que ocurre en los feldespatos minerales. De acuerdo con la literatura, la conductividad 
eléctrica en los feldespatos alcalinos (ricos en Na+ o K+) está basada en un mecanismo de 
conducción iónica en el que los cationes alcalinos son los portadores de carga dominante y 
migran por los sitios intersticiales dentro de la red del propio feldespato 84,85. El comportamiento 
dieléctrico de feldespatos también ha sido analizado en la bibliografía. La albita y la anortita 
mineral poseen valores de ’ de 6,02 y 6,98 86 respectivamente, medidos a una temperatura de 
20 ºC y una frecuencia de 60 Hz. En el caso de cerámicas con cristalizaciones de feldespatos de 
tipo albita el valor de ’ está comprendido entre 5 y 6, mientras que para tipo anortita es de 7,4, 
en un rango de frecuencias 1kHz-1MHz 51. Además, a alta frecuencia se ha demostrado que los 
materiales vitrocerámicos basados en anortita son adecuados para aplicaciones de tipo LTCC 
(de las siglas en inglés “low temperature cofired ceramic”), registrando valores de constante 
dieléctrica de ~8 a una frecuencia de 10 GHZ. Sin embargo, otras propiedades importantes como 
la rigidez dieléctrica no han sido evaluadas hasta la fecha en materiales basados en 






1.3.3. Propiedades mecánicas en materiales y esmaltes vitrocerámicos 
Uno de los usos más extendidos de las composiciones basadas en feldespatos en la 
industria son los esmaltes para baldosas cerámicas. Actualmente, se busca mejorar ciertas 
propiedades específicas, así como otorgar nuevas funcionalidades, de manera que puedan 
diferenciarse de los materiales tradicionales del sector. Por ejemplo, con respecto a aplicaciones 
en suelos en zonas de elevado tránsito, uno de los principales desafíos en este sector es el 
aumento considerable de la resistencia al desgaste, junto con el ahorro en tiempo de reparación 
y en costes de reemplazo. Los esmaltes estándar tienen una baja resistencia a la abrasión y 
pierden fácilmente sus características superficiales, como el brillo, el color y la textura superficial 
87. Para superar estos inconvenientes en la industria de las baldosas cerámicas, se requieren 
nuevos productos que, principalmente, muestren una mejor resistencia al desgaste por abrasión 
y una mayor dureza de la superficie que las vitrocerámicas tradicionales. 87,88 
 Las propiedades mecánicas de estos esmaltes, tales como la dureza (HV) o el módulo de 
Young (E) pueden ser obtenidos a partir de un ensayo de indentación Vickers. A pesar de que 
ambos son comúnmente considerados como propiedades inherentes al material, dependen 
fuertemente de la carga aplicada, lo cual es comúnmente conocido como el efecto de tamaño de 
la indentación (“indentation size effect”). Los valores típicos de dureza para un esmalte 
tradicional en baldosas para suelos (“floor tile glazes”) están situados en torno a 5,9 N (para 1N 
de carga aplicada). 89 Estos valores de dureza se han ido mejorado considerablemente en 
algunos esmaltes reportados en la literatura, especialmente en esmaltes vitrocerámicos, como se 
puede observar en la Tabla 1.2.  
Factores como la proporción de fases cristalinas y el tamaño de las mismas o la 
porosidad, están íntimamente relacionados con la dureza del material. A partir de las curvas de 
carga-descarga y de las características de las huellas de indentación de un ensayo Vickers, se 
puede estimar la tenacidad del material a la fractura (KIC), es decir, la resistencia que opone 
dicho material al avance la grieta. En esmaltes cerámicos se obtienen valores de KIC en el rango 
0,74-1,41 MPam1/2 en azulejos, en el rango 0,66-1,3 MPam1/2 en baldosas vitrificadas para 
suelos y entre 1,1-1,3 MPam1/2 en baldosas de gres porcelánico, todos ellos a una carga de 9,8 
N. 90 Bernardo et al. obtuvieron que los materiales vitrocerámicos basados en cristalizaciones de 
nefelina y feldespatos potásicos presentan valores de KIC de 1,5 MPam1/2. 9,10 Carbajal et al. 91 
reportaron valores más elevados de KIC para materiales porcelánicos cuya fase vítrea se ha 
reforzado composicionalmente, obteniendo valores de KIC 2,0 MPam1/2.  
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Esmalte Carga (N) HV (GPa) Referencias 
Esmalte tradicional en baldosas para suelos  1 5,9 [89] 
Esmalte con partículas de zircón dispersas  2 6,3 [92] 
Esmalte vitrocerámico basado en el sistema 
CaO-MgO-SiO2-Al2O3  
1 6,4 [93] 
Baldosa vitrocerámica con cristalizaciones de 
-wollanstonita y hardystonita  
5 6,5 [94] 
Esmalte vitrocerámico basado en el sistema 
CaO-MgO-SiO2-Al2O3-ZrO2  
1 7,2 [89] 
Esmalte vitrocerámico basado en mullita  3 7,1 [88] 
Esmalte vitrocerámico basado en cordierita  3 8,4 [88] 
Vitrocerámico con cristalizaciones de nefelina  5 6,6 [9] 
Vitrocerámico con cristalizaciones de 
feldespatos potásico  
5 7,2 [10] 
 
Tabla 1.2. Valores de microdureza Vickers (HV) para un esmalte tradicional empleado en 
baldosas para suelos, así como los mejores valores reportados en varios esmaltes 
vitrocerámicos para diferentes valores de carga empleados. 
 
Además de la dureza o la tenacidad a la fractura del material, las propiedades 
tribológicas, tales como el coeficiente de fricción o la resistencia al desgaste (típicamente 
evaluado por medio de la tasa de desgaste o “wear rate”, WR), requieren especial atención 
cuando un esmalte es considerado para aplicaciones de pavimentos en zonas de alto tránsito. La 
resistencia al desgaste es un mecanismo complejo que puede verse afectado por muchos 
factores, como las propiedades físicas (dureza, tenacidad a la fractura, módulo de Young, 
resistencia a la flexión, etc.), 95 las características de las fases presentes y la microestructura 
(tamaño del cristal, porosidad, fases secundarias o cristalinidad, entre otras). 96,97 Se ha 
comprobado en diversos trabajos que el refuerzo de una matriz cerámica con nanopartículas 
logra aumentar su resistencia mecánica y su resistencia al desgaste. Esto es debido a que, al 
aumentar su superficie específica, se favorece la transferencia de carga de la matriz a las 
nanopartículas dispersas en la matriz. 98 Algunas nanopartículas empleadas comúnmente como 




embargo, el uso de nanopartículas tiene ciertos inconvenientes, anteriormente mencionados, 
como su elevado precio, la dificultad para ser manipuladas a gran escala y la toxicidad. Todo 
ello, lleva a la búsqueda de alternativas, como pueden ser los materiales nanoestructurados, en 
los cuales se podría obtener una cierta funcionalidad a la vez que se superan las dificultades 
anteriormente mencionadas para las nanopartículas. A pesar de ser una alternativa innovadora y 
prometedora con respecto al uso de nanopartículas, ésta ha sido una metodología de trabajo 
apenas seguida en el sector cerámico. 3,22  
Heo et al. 100 publican valores de WR de 910-3 mm3/ N·m para una porcelana tradicional 
(“whiteware”) y valores de 410-2 mm3/N·m para esmaltes transparentes con 70% en peso de 
SiO2, 20 wt.% de Al2O3 y un contenido variable de óxidos de calcio, sodio y potasio. Pina-
Zapardiel et al. 92 reportaron valores de WR de 4,9010-5 mm3/N·m para un esmalte comercial 
vítreo y de 4,3210-5 mm3/N·m para un esmalte con nanopartículas de zircón dispersas, mientras 
que este valor se reduce hasta cuatro veces mediante la generación de cristales de wollastonita 
además de las nanopartículas de zircón, obteniendo un esmalte de alta resistencia con valores 
de WR en torno a 110-5 mm3/N·m. 
Previamente, Bernardo et al. 9,10 comprobaron que los materiales vitrocerámicos basados en 
cristalizaciones de feldespatos presentan propiedades mecánicas muy reseñables y, por tanto, 
eran aptos para aplicaciones industriales como materiales de construcción. Todo esto indica que 
podría resultar interesante el estudio de las propiedades mecánicas (como la dureza, el módulo 
de Young, la tenacidad o las propiedades tribológicas) en nuevos materiales vitrocerámicos 
nanoestructurados, basados en cristalizaciones de feldespatos, con el fin de comprobar si es 
posible mejorar la respuesta mecánica de los esmaltes para baldosas cerámicas modificando 
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1.3.4. Aplicación de materiales cerámicos en el sector de la construcción: 
ahorro energético y mitigación del efecto isla de calor 
i. Propiedades termorreflectantes 
 
La conductividad térmica (K) de un material es la propiedad física que mide la capacidad 
de conducir el calor a través del mismo. Los materiales que ofrecen una alta resistencia (R) a 
dicha conducción térmica tienen una elevada resistividad térmica y son conocidos 
como aislantes térmicos. La conductividad térmica y su magnitud inversa, la resistividad, son 
magnitudes inherentes al material, mientras que la resistencia va a depender del cociente entre 
el espesor (e) y K del material en cuestión, siendo mayor cuanto mayor sea el espesor de dicho 
material. En el ámbito de la construcción, el aislamiento térmico tiene como objetivo dificultar la 
trasmisión de calor del interior al exterior de un edificio y viceversa, para evitar las pérdidas de 
calor en períodos fríos e impedir su propagación al interior en épocas cálidas, respectivamente. 
Este aislamiento, correspondiente a una conductividad térmica baja, va a contribuir al incremento 
del confort térmico en el interior de las viviendas, así como a limitar el consumo energético de los 
equipos de refrigeración y calefacción.  
En el caso de los materiales cerámicos no magnéticos, el calor es transportado por medio 
de las vibraciones de la red o fonones. 101 A una temperatura dada, la conductividad térmica de 
los materiales puede estar afectada por muchos factores como son la naturaleza cristalina del 
material, la presencia de impurezas, la densidad en bulk, imperfecciones en la red, porosidad, 
fronteras de grano, etc. 102 Cualquier factor que favorezca la dispersión de los fonones va a 
reducir la conductividad térmica del material, típicamente: una estructura desordenada, la 
presencia de defectos, la presencia de fases secundarias, una elevada porosidad o un gran 
número de fronteras de grano. 102 Sin embargo, puede haber otros factores que afecten a la 
conductividad del material, particulares del sistema, como la exsolución lamelar o procesos de 
descomposición espinodal presentes en algunos feldespatos. 24 Esto afecta en gran medida a la 
conducción del calor, ya que se favorece la dispersión de fonones en las intercaras de dichas 
estructuras lamelares, reduciendo, por tanto, su recorrido libre medio. 103 La conductividad 
térmica de las rocas y minerales puede variar enormemente. Minerales como la dolomita, la sal 
gema o los piroxenos tienen conductividades relativamente altas, mientras que rocas como la 
granita tienen conductividades térmicas intermedias. En cambio, los feldespatos son uno de los 
peores conductores del calor, pudiendo llegar a tener valores tan bajos como el vidrio. 103 En el 




no se ven fuertemente afectados por la composición. En concreto, para las plagioclasas, los 
valores de conductividad térmica se encuentran en un rango aproximado de 1,7 a 2,4 W/mK 103 
según su composición, siendo K de 1,7 W/mK para un mineral puro de anortita y de 2,4 W/mK en 
uno de albita.  
Otro parámetro clave a la hora de evaluar el comportamiento térmico de un material es la 
difusividad térmica (α), que mide la velocidad a la que la temperatura de un material cambia al 
ser puesto en contacto con una fuente de calor, hasta alcanzar el equilibrio térmico. La 
difusividad térmica, cuya dimensión en el S.I. es m2/s, depende de la conductividad térmica, la 
densidad del material (ρ) y el calor específico (c) siguiendo la relación expresada en la ecuación 
1.1: 104  
                               α= 
K
ρ c
                                                               (ec.1.1)  
Donde el calor específico o capacidad calorífica específica de un material es la magnitud 
física que se define como la cantidad de calor necesaria para elevar la temperatura de una 
unidad de masa en un grado, siendo sus unidades en el S.I. J/KgK. Por tanto, un buen aislante 
tendrá valores de calor específico elevados. 
Por otro lado, a la hora de evaluar un material termorreflectante, hay que tener en cuenta 
una serie de conceptos relacionados con las propiedades ópticas del material, como son: la 
reflectancia y la reflectancia solar. 
La reflectancia (R) de un material mide la relación entre la potencia electromagnética 
reflejada en una intercara del material con respecto a la potencia electromagnética incidente para 
una  dada. 
 La radiación solar presenta diferentes intensidades a lo largo del espectro 
electromagnético, como se puede ver en la  Figura 1.3, por lo tanto, para poder evaluar 
correctamente el comportamiento de un material en aplicaciones termorreflectantes, será 
necesario calcular la reflectancia solar (SR) del material analizado en cuestión. La reflectancia 
solar es la habilidad que tiene un material para reflejar la energía solar desde su superficie y es 
expresada en tanto por uno, tomando un valor de 0 cuando el material absorbe toda la energía 
solar y un valor de 1 cuando la refleja en su totalidad, en cuyo caso, su espectro de reflectancia 
coincide con el espectro solar. Esta magnitud puede ser calculada por medio de la                   
ecuación 1.2:105 












                                                        (ec. 1.2) 
Donde R es la reflectancia espectral del material en cuestión e I la irradiancia espectral 
solar en la superficie de la tierra (Wm-2nm-1). 
 
  Figura 1.3. Irradiancia espectral solar vs longitud de onda en el rango 250-2500 nm. 
 
ii. Cool roofs y efecto isla de calor 
Actualmente, el calentamiento global es uno de los problemas medioambientales que 
más atención recibe a nivel mundial. Numerosas investigaciones se han emprendido en los 
últimos años con el fin de intentar reducir su impacto sobre el planeta. En las grandes ciudades, 
uno de los factores que afecta en mayor medida a este efecto es la creación del efecto isla de 
calor 106. Se trata de un fenómeno que tiene lugar en las zonas urbanas, debido a una edificación 
masiva, y se traduce en un aumento de la temperatura en el centro de las ciudades (que puede 
llegar hasta 8 ºC), con respecto a las áreas de alrededor, como el extrarradio o zonas rurales 
(ver Figura 1.4). La acumulación de calor por parte de los materiales que absorben radiación 
solar a lo largo del día es liberada durante la noche, lo cual intensifica este fenómeno, 







































especialmente durante la noche. Dicho efecto de isla de calor contribuye al incremento de la 
pérdida de confort humano, así como al aumento de problemas en la salud 107. Además, también 
hay consecuencias medioambientales inmediatas derivadas del aumento del consumo de 
energía destinada a aclimatar los espacios cerrados para lograr un mayor confort 108. Con el fin 
de refrigerar el interior de los edificios, se favorece el aumento de la generación y propagación 
de los llamados gases de efecto invernadero, principalmente CO2, aumentando a su vez los 
niveles de contaminación de la atmosfera 109. 
 
Figura 1.4. Perfil de temperaturas urbanas en comparación con zonas del extrarradio y el 
área rural. El efecto isla de calor es el responsable de dichas diferencias observadas (Adaptado 
de110 ) 
 
Algunas estrategias que se han llevado a cabo para intentar mitigar este efecto han sido: 
el incremento de zonas verdes, el uso de “cool pavements” en las ciudades (pavimentos que 
emplean ciertos aditivos para reflejar la radiación solar, frente al pavimento negro convencional, 
el cual absorbe 80-95 % de la luz solar) o el incremento del albedo en los edificios, entre otros 
106. Con respecto al incremento del albedo, una solución que se ha llevado a cabo ha sido el uso 
de los llamados “green roofs”, que son azoteas o tejados que están cubiertos de vegetación 
parcialmente o en su totalidad. 111 Sin embargo, las dificultades en su mantenimiento han llevado 
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efecto isla de calor de manera más efectiva. Los materiales empleados en dichas aplicaciones se 
caracterizan por tener una elevada emisividad térmica, así como una alta reflectancia solar. Los 
“cool roofs” están típicamente compuestos de cubiertas reflectantes, basados en pinturas 
blancas con compuestos como TiO2, Alúmina trihidratada (ATH) o compuestos orgánicos. 105,112–
114 El principal inconveniente que presentan es la degradación que sufren por parte de la 
suciedad 115 y la fotodegradación que sufren los componentes orgánicos por la incidencia de 
radiación UV, lo que lleva a la decoloración de la pintura hacia tonalidades amarillentas. El 
elevado albedo que se consigue en estas superficies es principalmente debido a la gran blancura 
de estas, 94 lo cual va a suponer que casi todo el rango visible del espectro solar sea reflejado. 
No obstante, el uso de pigmentos opacificantes basados en TiO2 o ZrSiO4 incrementa 
considerablemente el precio del producto final. Además, estas pinturas no suelen reflejar la 
radiación del Infrarrojo cercano (“NIR”) y, por tanto, la temperatura se va a transmitir fácilmente a 
través de él, lo cual no va a ser favorable desde un punto de vista energético y se va a agravar el 
efecto isla de calor.  
A raíz de ello, surgen investigaciones en las que se trata de solucionar este problema, 
dotando además al “cool roof” de diferentes tonalidades, lo cual puede ser interesante desde un 
punto de vista estético. 116,117 Otra alternativa a esta problemática consiste en el uso baldosas 
cerámicas que posean varios recubrimientos: uno en la zona superior que tenga una tonalidad 
dada, gracias a un pigmento, y que sea transparente a la radiación infrarroja; otro en la parte 
inferior que sea capaz de reflejar dicha radiación y por último un sustrato cerámico. 105,118,119 
Estos materiales son aptos para su aplicación en tejados, ya que además de ser reflectantes, 
presentan buenas características técnicas como son sus buenas propiedades mecánicas, que 
son inertes químicamente e ignífugos. El principal inconveniente que presentan está derivado de 
su procesamiento, ya que, al tratarse de, al menos, tres materiales diferentes, van a ser 
necesarios, al menos, tres procesos de sinterización diferentes, lo cual no es favorable de cara a 
su producción industrial. Otra consideración que deben tenerse en cuenta en azulejos cerámicos 
(teja o baldosa) es que, a pesar de conseguir un elevado albedo, al estar en contacto con el aire, 
pueden elevar su temperatura por conducción. Consecuentemente, dicho calor será transferido 
al interior del edificio. Para ello se puede emplear un sustrato poroso con el fin de reducir su 
conductividad térmica, sin embargo, sus propiedades mecánicas pueden verse negativamente 
afectadas 94. Esta es la base de las espumas vitrocerámicas, típicos materiales porosos 
empleados para aislamiento del calor, en las cuales se consiguen conductividades térmicas 




En la literatura hay muchos trabajos que tratan el procesamiento de los materiales para su 
aplicación en baldosas cerámicas, 121,122 la posibilidad de usar diferentes materias primas 123–125 
o que estudian las nuevas tendencias. 126 Sin embargo, hay pocos trabajos en la literatura en los 
que se evalúan las propiedades térmicas en baldosas cerámicas, 94,122 así como de materiales 
basados en feldespatos que se emplean en éstas. 127,128 En la  
Tabla 1.3 se incluyen valores de algunos de los parámetros térmicos anteriormente 
mencionados, para una serie de materiales empleados en la fabricación de baldosas cerámicas. 
Además, se incluyen también baldosas vitrocerámicas empleadas en aplicaciones de tipo “cool 
roof”, así como materiales típicos empleados en aplicaciones reflectantes, como es el caso del 
ATH o el TiO2, entre otros. 
 
Material α (m2s-1)10-6 ρ (g/cm3) C (Jg-1K-1) K (W/mK) Referencias 
Granito 1,90 2,87 0,72 4,00 [122] 
Mármol 1,10 2,7 0,94 2,77 [122] 
Terrazzo 1,00 2,58 0,79 2,12 [122] 
Gres 
porcelánico 
0,90 2,41 0,73 1,68 [122] 
Plagioclasas 1,00 2,62-2,75 0,84 1,7-2,4 [103] 
Cerámica roja 0,80 2,23 0,67 1,51 [122] 
Cerámica 
blanca 




- 1,94 - 0,61 [94] 
Kaolinita - - 0,78-0,95 0,16-0,3 [128,129] 
Porcelana 0,41 1,92 - - [127] 
Arcilla roja - 1,85 - 0,41 [130] 
TiO2 0,90-1,70 4,25 0,69 2,5-5 [131,132] 
ATH 3,50-45,7 2,42 1,18 10-30 [133,134] 
 
Tabla 1.3. Valores de las diferentes propiedades térmicas en materiales empleados en la 
fabricación de baldosas cerámicas: α (difusividad térmica); ρ (densidad); C (calor específico); K 
(conductividad térmica). 
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Por tanto, el estado del arte actual busca materiales cerámicos para la mejora en la 
eficiencia térmica en los edificios, con elevada emisividad y reflectancia solar, incluyendo el NIR, 
así como baja conductividad y difusividad térmica con el fin de mitigar el efecto isla de calor en 
las ciudades y aumentar simultáneamente el ahorro energético en las viviendas. Además, dichos 
materiales deben tener unas propiedades mecánicas de acuerdo con la norma y ser producidos 
de forma viable a escala industrial. 
 
En resumen, existe un número creciente de aplicaciones donde la presencia de cristales 
de feldespatos puede suponer una ventaja respecto a las soluciones actuales. En estas 
aplicaciones es necesaria una modificación composicional y de la micro/nanoestructura que 
permita mejorar las prestaciones de los materiales cerámicos basados en feldespatos. En 
particular, se abre un campo de estudio basado en la obtención de propiedades funcionales 
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Este trabajo se ha llevado a cabo en colaboración con la empresa Vidres S.A., con la que 
se establecieron una serie de objetivos a cumplir, dentro de un proyecto CDTI. Además, en esta 
tesis se ha querido ir un paso más allá estableciendo nuevos objetivos, con el fin de encontrar 
novedosas aplicaciones a esta nueva familia de materiales vitrocerámicos funcionales. Todo ello, 
apoyado en una caracterización exhaustiva a nivel estructural, microestructural y funcional. 
El gran conocimiento acerca de los feldespatos minerales junto con las interesantes 
características que presentan, hace que sean muy empleados como materia prima en el sector 
cerámico industrial. A nivel de materiales sintéticos, existe una enorme variedad de 
composiciones por explorar, sin embargo, hasta la fecha, apenas se ha explotado su potencial. 
Las investigaciones se han centrado principalmente en el estudio de los procesos de síntesis y 
sólo existen unos pocos trabajos en los que se evalúan sus propiedades mecánicas, dieléctricas 
o luminiscentes. 9,10,51,72 Teniendo en cuenta el amplio rango de posibilidades que ofrecen los 
materiales vitrocerámicos y siendo posible la ingeniería de su microestructura por medio del 
control de su composición y del proceso de desvitrificación, parece interesante intentar 
desarrollar una nueva familia de materiales que aúne los puntos fuertes que caracterizan a 
ambos sistemas. A todo ello, se le añade la incorporación y optimización de ciertas propiedades 
por medio del uso de la nanotecnología, apenas extendida en el sector de los esmaltes 
cerámicos.  
Por todo ello, y teniendo en cuenta el estado del arte anteriormente expuesto, el objetivo 
principal establecido para esta tesis doctoral es el desarrollo de una nueva familia de 
materiales vitrocerámicos, basados en cristalizaciones de feldespatos con una 
microestructura singular, dotados de funcionalidades inusuales de cara a su uso en 
aplicaciones potenciales. 
Este objetivo se abordará mediante un método de procesado que opta por una ruta 
cerámica convencional, empleando precursores y tratamientos térmicos que puedan ser 
aplicados a nivel industrial, con el fin de cumplir con los requisitos de sostenibilidad y viabilidad 
económica.  
Para desarrollar de forma completa este objetivo principal, se han planteado una serie de 
objetivos parciales que se exponen a continuación: 
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1. Obtención de esmaltes vitrocerámicos con cristalizaciones de feldespatos mediante un 
proceso de síntesis rápido, sencillo, sostenible, reproducible y fácilmente escalable en el 
sector cerámico industrial. 
2. Optimización de la composición de los materiales precursores, frita y caolín, así como el 
proceso de sinterización llevado a cabo, con el fin de obtener una elevada densificación, 
elevada cristalinidad, baja porosidad y de diseñar una microestructura en el material 
vitrocerámico que maximice las propiedades de los esmaltes obtenidos.  
3. Establecer los mecanismos de cristalización de esta nueva familia de materiales 
vitrocerámicos micro-nanoestructurados. 
4. Estudiar exhaustivamente la estructura y la micro-nanoestructuración desarrollada, 
combinando técnicas de microscopía y espectroscopia avanzadas que permitan 
correlacionar la información obtenida. 
5. Estudiar la mejora de diversas propiedades, enumeradas a continuación, gracias a la 
estructura y la microestructura diseñadas, de cara al uso de dichos materiales en diferentes 
aplicaciones: 
 Evaluación de las propiedades dieléctricas.  
 Evaluación de las propiedades mecánicas. 
 Evaluación de las propiedades luminiscentes.  
 Evaluación de las propiedades termorreflectantes. 
6. Correlacionar las diferentes propiedades funcionales obtenidas y/o mejoradas con las 
variaciones en la estructura y microestructura, teniendo en cuenta el efecto de las 
nanopartículas y de los defectos introducidos en la estructura de estos materiales 
vitrocerámicos. 
Por tanto, con esta agrupación de objetivos se pretende abordar un estudio completo y 
sistemático de la nueva familia de materiales vitrocerámicos diseñados, correlacionando todos 
los resultados obtenidos, de forma que se logren comprender los mecanismos físicos y químicos 
que subyacen a los fenómenos observados. Así mismo, se podrá definir el rango de aplicaciones 
en el que estos materiales tienen cabida, tanto en la cerámica tradicional como en la exploración 
de nuevos campos. 
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Durante este trabajo de investigación de la tesis doctoral se han realizado diversas 
modificaciones composicionales con el fin de obtener y estudiar dos composiciones extremas 
dentro del grupo de las plagioclasas. Por un lado, un material vitrocerámico con un contenido 
mayoritario de cristalizaciones de un feldespato cálcico, anortita, y, por otro lado, con la 
presencia de una fase sódica mayoritaria, albita. Es importante destacar que, a lo largo de esta 
tesis doctoral, especialmente en las publicaciones, se hace referencia a estos materiales como 
anortita o albita, respectivamente. Esta nomenclatura es la empleada en el sector cerámico para 
hacer referencia a materiales de tipo feldespato ricos en cristalizaciones de aluminosilicatos 
cálcicos (CaAl2Si2O8) o sódicos (NaAlSi3O8). Sin embargo, cuando se aborda el problema desde 
un punto de vista mineralógico, es necesario el análisis composicional del material de forma más 
minuciosa. Como se explicó anteriormente en la introducción, las plagioclasas son soluciones 
sólidas con composiciones variables de sodio y calcio dentro del sistema albita-anortita. 
Sintetizar de forma pura estás fases es extremadamente complejo, por ello, mineralógicamente 
hablando, es necesario emplear la terminología de plagioclasa, especificando típicamente el 
contenido en anortita presente. 
Las muestras empleadas para la elaboración de las publicaciones adjuntas fueron 
aquellas que presentaron las mejores propiedades, esto es, una mayor densificación, menor 
porosidad y una micro-nanoestructuración más homogénea, con el fin de obtener las mejores 
propiedades funcionales estudiadas, así como maximizar el efecto de la microestructura en las 
mismas, teniendo en cuenta los conceptos anteriormente explicados en la introducción y su 
correlación.  
Para alcanzar las condiciones idóneas se variaron los siguientes parámetros: 
  El contenido en óxidos de las fritas precursoras se modificó dentro de un rango 
de composiciones que se detallan a continuación: 
- entre un 45 % y un 68 % de SiO2. 
- entre un 15 % y un 27 % de Al2O3. 
- entre un 4,5 % y un 13 % de CaO. 
- entre un 0 % y un 9 % de SrO. 
- entre un 1 % y un 5,5 % de Na2O. 
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- entre un 1 % y un 5 % de K2O. 
- entre un 0 % y un 2 % de B2O3. 
- entre un 0 % y un 14 % de ZrO2. 
- y entre un 0% y un 5 % de MgO, BaO y ZnO. 
 
En la frita de albita se probaron composiciones con y sin ZrO2 con el fin de determinar si 
éste actuaba como agente nucleante de la plagioclasa sódica. Finalmente, se determinó que no 
influía en la cristalización de ésta, mientras que la presencia de SrO2 si era fundamental, tal y 
como se explica en el trabajo “Study of the Crystallization in fast sintered Na-rich 
plagioclase glass-ceramic”. 
Finalmente, las composiciones empleadas aparecen expresadas en la  
Tabla 3.1: 
 
Tabla 3.1. Composición química de la frita precursora de albita y anortita y el caolín 
empleado para sintetizar los materiales vitrocerámicos del trabajo presente, expresado cómo % 
en peso De los óxidos equivalentes. La proporción de los componentes minoritarios < 1 % en 
peso es incluida en otros: TiO2, Fe2O3, P2O5, MgO, PbO.  
 
 Determinación del tratamiento térmico, modificando tanto la temperatura como el 
ciclo de sinterización. A partir de los ensayos de microscopía de calefacción llevados a cabo para 
una muestra de albita y anortita (Figura 3.1), se consideraron diferentes tratamientos de 
sinterización de las piezas cerámicas, variando tanto la duración como la temperatura de estos. 
A 1100 ºC ambos feldespatos cristalizan, tal y como muestran los ensayos de microscopía de 
Óxidos        
(% en peso) 
𝑺𝒊𝑶𝟐 ZrO2 𝑺𝒓𝑶 𝑵𝒂𝟐𝑶 𝑲𝟐O 𝑨𝒍𝟐𝑶𝟑 𝒁𝒏𝑶 𝑪𝒂𝑶 Otros* 
Frita albita 51,63 - 8,05 2,68 1,46 21,14 1,10 10,47 3,48 
Frita anortita 47,33 8,03 - 5,06 1,7 19,23 4,72 12,97 0,97 
Caolín 55,49 - - - 1,21 42,48 - 0,17 0,65 
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calefacción presentados a continuación. Se realizaron tratamientos a temperaturas de 1160 ºC, 
1180 ºC y 1220 ºC, alcanzando una buena densificación para el caso de las muestras de albita, 
sin embargo, las de anortita no densificaban completamente. Por tanto, se determinó que es 
necesario alcanzar una temperatura de 1220 º C para densificar correctamente ambos 
materiales de forma simultánea y obtener la microestructura deseada, obteniendo una micro-
nanoestructuración más homogénea. El tiempo de mantenimiento para el tratamiento térmico se 
varió en 6 minutos, 10 minutos, 1 hora y 2 horas. A mayor tiempo de mantenimiento se observó 
una microestructura ligeramente más refinada, sin embargo, a partir de un tiempo, las diferencias 
observadas ya eran insignificantes, por lo que se decidió que el tratamiento térmico a 1220 ºC 
con un mantenimiento de 6 minutos era el óptimo de cara a su aplicación industrial, permitiendo 
un ahorro energético considerable con respecto al resto de tratamientos. 
 
 
Figura 3.1. Microscopía de calefacción para una muestra vitrocerámica de: a) albita; b) anortita. 
 
Por tanto, tras el análisis minucioso de las características estructurales de las muestras 
preparadas, para este trabajo de investigación se eligieron las muestras tratadas a 1220 ºC 
durante 6 minutos con una tasa de calentamiento de 30 ºC/min. El proceso experimental llevado 
a cabo está comprendido por las etapas mostradas en la Figura 3.2: 
 














































Figura 3.2. Proceso experimental llevado a cabo para la preparación de los materiales 
vitrocerámicos desarrollados. 
 
En primer lugar, se procedió a realizar la mezcla de los precursores, frita y caolín, en una 
proporción en peso de 90:10, respectivamente. A continuación, con el fin de homogeneizar los 
precursores, se procedió a la molturación en un molino de bolas de alúmina durante 20 min con 
un 37 % en peso de agua. El material preparado fue secado a 60 ºC durante 24 horas y el polvo 
obtenido fue tamizado a través de un tamiz de 100 μm. Posteriormente se realizó un prensado 
uniaxial a 39,2 MPa. Tras el proceso de sinterización a 1220 ºC durante 6 min, el aspecto de las 





























Los resultados principales de este trabajo de Tesis Doctoral se han recogido en forma de 
publicaciones científicas, las cuales se recogen a continuación. Se han dividido en dos grandes 
bloques. En el primero de ellos se aborda el estudio estructural y microestructural de los 
materiales diseñados, estando formado por dos publicaciones, mientras que el segundo se 
centra en el estudio de las propiedades de estos (mecánicas, dieléctricas, luminiscentes y 





Este bloque está comprendido por los artículos de investigación “Study of the 
Crystallization in fast sintered Na-rich plagioclase glass-ceramic” (artículo 1) y “Structural 
insights of hierarchically engineered feldspars by confocal Raman microscopy” (artículo 2), 
en los cuales se estudia exhaustivamente la estructura y microestructura del material 
vitrocerámico rico en cristalizaciones de plagioclasa sódica. En el artículo 1, se analiza a fondo 
el mecanismo de cristalización y la micro-nanoestructuración desarrollada. Para ello, se 
emplearon experimentos de quenching, diferentes técnicas de análisis químico (ATD/TG y 
microscopía de calefacción), de caracterización estructural (XRD, XPS, RMN) y de 
caracterización microestructural (microscopías como FE-SEM, TEM y HRTEM). Además, se 
analizan los entornos atómicos del Si, mediante RMN, con el fin de determinar el grado de 
orden/desorden en la distribución de Si,Al en las posiciones tetraédricas de la red del feldespato.  
En el artículo 2, se realiza un análisis estructural y composicional por medio de Espectroscopia 
Raman Confocal. En primer lugar, se pretende determinar la composición de la plagioclasa 
desarrollada, así como analizar el espectro vibracional en las zonas nanoestructuradas y en las 
microestructuradas, con el fin de poder discriminarlas gracias a posibles diferencias en respuesta 
de los fonones correspondientes. Por otro lado, se realiza un estudio de la dependencia 
estructural con la temperatura hasta 600 ºC, con el objetivo de analizar el efecto de la activación 
térmica en la evolución de la distribución de Si,Al y en la movilidad catiónica del sistema, tanto a 
nivel microscópico (por medio de espectroscopia Raman) como a gran escala (por medio de 
XRD). Por último, mediante espectroscopia de dispersión Rayleigh se pretendió estudiar 
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Supporting information 
Figure S1a shows the XRD pattern of the glass-ceramic studied. The major phase presented is a 
plagioclase phase, while tetragonal SiO2 is also identified. Plagioclase phase may correspond to a Na-
rich plagioclase (JCPDS Card no. 00-041-1480) or a Ca-rich plagioclase (JCPDS Card no. 00-041-
1481). Due to the similarity of both XRD patterns and the overlap of XRD peaks, it cannot be precisely 
identified by this technique if the major phase is a sodium-rich (albite) or a calcium-rich (anorthite) 
plagioclase. To overcome difficulties in phase identification, Confocal Raman Microscopy is used in the 
manuscript, since it allows discriminating between both compositions. 
 
 
Figure S1. a) XRD pattern and b) FESEM micrograph for the fast-sintering glass-ceramic sample. EDX 
analysis was carried out in a microregion, a nanoregion and in a glassy-phase region, which correspond 
with the marked points in b), respectively. Oxide composition (%) is included in table S1. 
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Figure S1b shows a FESEM micrograph in a zone of the sample in which a microregion, a nanoregion 
and a glassy-phase region can be observed. Chemical etching was not carried out in a region of the 
sample, in order to accurately analyse the composition of glassy phase. The EDX analysis in the 
marked points of figure S1b, reveals that the oxide composition (table S1) of the glassy phase (point 3) 
is richer in CaO than the micro (point 1) and nanostructured region (point 2), while Na2O is around the 
triple in the last two regions. Therefore, although the precursor frit has a higher amount of CaO than 
Na2O, it is favoured the crystallization of a Na-rich plagioclase instead of a Ca-rich one, after 
devitrification process, thanks to the presence of SrO in the precursor frit, which acts as lattice disruptor. 
From these results, it is inferred that plagioclase is non-stoichiometric. Thus, part of the calcium of the 
frit goes into the glass formed and part is presented in the crystallized structure, since the Na-rich 
plagioclase formed has a composition between an oligoclase (An25) and an andesine (An45), as it is 




Figure S2 shows the evolution of Raman intensity vs Temperature for Raman modes a and b in the 
microcrystals (figure S2a,b) and in the nanocrystals (figure S2c,d) from room temperature up to 595 ºC. 
It can be observed that Raman intensity shows in both cases linear temperature dependence, 
approximately, in the same way of the equation 3 of the manuscript. In the inset of figures S2a-d, the 
parameters of the fitting might be observed. Despite fluctuation of some values due to possible 
experimental errors, any significant change is observed in the linear behaviour displayed. This, 
according to previous experiments of Salje [5], can indicate that any displacive transition takes place in 
the temperature range measured, up to 600 ºC. However, this kind of transition only occurs in fully 
disordered samples. In section 3.1 and 3.3.1 in the manuscript, it was observed that Si-Al distribution is 
only slightly disordered at large scale and at microscopic scale, by comparing the results of this work 
Point Na2O MgO Al2O3 SiO2 K2O CaO ZrO2 SrO ZnO TiO2 
1  
(micrograin) 
4.62 - 25.04 60.60 1.52 2.79 0.25 3.74 1.13 0.31 
2  
(nanoregion) 




1.27 0.47 21.73 59.32 0.69 9.50 0.40 6.62 - - 





with results reported by M.Tribaudino et al. [41]. Therefore, it can be concluded that only slight disorder 
exists and any transition is expected. 
  
 
Figure S2. Raman intensity (arbitr. units) vs Temperature (ºC) for Raman modes a and b in a,b) 
microcrystals (red squares) and c,d) nanocrystals (cyan circles). The Raman intensity approximately 
shows linear temperature dependence in the two main Raman modes of the fast sintered glass-ceramic. 
  












El estudio estructural y microestructural realizado en el bloque 1 abre paso a la 
caracterización sistemática de las propiedades y su correlación con las características 
estructurales y microestructurales determinadas. Por tanto, en el bloque 2, se procedió al estudio 
de las propiedades dieléctricas, mecánicas, termorreflectantes y luminiscentes.  
En primer lugar, en los artículos de investigación “Enhanced Wear Resistance of 
Engineered Glass-ceramic by Nanostructured Self-lubrication (artículo 3) y “High impact 
resistance of new glass-ceramics tiles” (artículo 4), se realiza un estudio de las propiedades 
mecánicas de los materiales vitrocerámicos desarrollados con el fin de corroborar las mejoras 
introducidas en su respuesta mecánica con respecto a materiales cerámicos convencionales, 
debido a la microestructura diseñada, de cara a su aplicación en pavimentos. El artículo 3 se 
centra en el estudio de la resistencia a la flexión, la dureza Vickers, el módulo de Young, la 
resistencia a la fractura y las propiedades tribológicas (desgaste y coeficiente de fricción). La 
superficie desgastada de las muestras fue analizada mediante SEM y perfilometría óptica de no 
contacto, con el fin de revelar el papel que juegan las zonas nanoestructuradas y las 
microestructuradas en el comportamiento experimentado. En el artículo 4 se estudió otro factor 
relevante de cara a la aplicación de dichos esmaltes vitrocerámicos en pavimentos, como es la 
resistencia al impacto. Para ello se analizó la superficie dañada de una baldosa vitrocerámica 
micro-nanoestructurada y se comparó con una a la que se le incorporó un granulado y con una 
baldosa convencional, con el fin de determinar la influencia de la microestructura y la rugosidad 
en la resistencia al desgaste. 
En segundo lugar, en los artículos “Hierarchical micro-nanostructured albite-based 
glass-ceramic for high dielectric strength insulators” (artículo 5) y “Microstructural study of 
dielectric breakdown in glass-ceramics insulators” (artículo 6) se realizó un estudio del 
comportamiento dieléctrico de los materiales vitrocerámicos diseñados. El artículo 5 aborda un 
minucioso estudio del comportamiento eléctrico del material vitrocerámico rico en cristalizaciones 
de plagioclasa sódica. Éste fue examinado por medio de medidas de impedancia compleja 
(constante dieléctrica, factor de pérdidas y módulo eléctrico complejo), medidas en corriente 
continua y alterna y, por último, ensayos de ruptura dieléctrica a temperatura ambiente. En el 
artículo 6, se extendió el estudio de ruptura dieléctrica hasta una temperatura de 200 ºC, en 
ambos materiales vitrocerámicos. Con el fin de establecer un modelo de ruptura dieléctrica, se 
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analizó el punto en el que se produjo la ruptura y los alrededores, tanto con espectroscopia 
Raman Confocal, como con SEM-EDX. 
En el trabajo “New strategy to mitigate urban heat island effect: Energy saving by 
combining high albedo and low thermal diffusivity in glass ceramic” (artículo 7), se 
evaluaron las propiedades termorreflectantes. Las propiedades térmicas evaluadas fueron la 
conductividad térmica, el calor específico y la difusividad térmica; mientras que el 
comportamiento óptico fue evaluado gracias a medidas de blancura, de reflectancia (en el rango 
UV-Infrarrojo cercano), de reflectancia solar y medidas de simulación solar. Además, se evaluó el 
posible ahorro energético que se conseguiría al aplicar dichos materiales vitrocerámicos por 
medio de un demostrador escalado. 
 Por último, en los trabajos “Enhanced Luminescence in Rare-earth free Fast Sintering 
Glass-ceramic” (artículo 8) y “Tunable UV/blue Luminescence in Rare-earth Free Glass-
ceramic Phosphor” (artículo 9) se realiza un estudio detallado de la luminiscencia en las 
matrices vitrocerámicas de tipo plagioclasa sódica. En el artículo 8 se mide la luminiscencia de 
dicho material vitrocerámico mediante fotoluminiscencia y catodoluminiscencia, comparándola 
con la de un mineral con similar composición. Con el objetivo de determinar la influencia de la 
estructura y de la microestructura en el comportamiento luminiscente observado, se realizó un 
estudio por medio de XRD, SEM, TEM, HRTEM y RMN. Finalmente, en el artículo 9, se estudió 
cómo la modificación química de elementos estructurales influye en este tipo de matrices 
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Figure S1. XRD pattern for a) anorthite and b) albite based glass-ceramics and for c) standard 
glaze studied in this work. 
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In figure S1 is plotted the XRD pattern for anorthite (figure S1a) and albite (figure S1b) based 
glass-ceramics and the standard glaze studied in this work (figure S1c). It might be observed the 
different phases present in each material, according to the legend. In the case of the standard 
material, noticeable content of quartz and zircon was found as well as bytownite, which is a 
calcium rich member of the plagioclase solid solution series of feldspar with a content of anorthite 
in the range of 70-90 %, and albite between 30 % and 10 %, respectively. This material was 
chosen due to the similar feldspars composition regarding albite and anorthite. 
The broad band located between 15° and 35° 2θ allows us to estimate the glassy phase content 
present in the sample by means of the diffraction software Bruker’s Diffrac. Eva. For anorthite 
sample it was estimated to be about 9 Vol. % and about 6 Vol. % in albite sample. This glassy 
phase content is lower than that in the standard glaze (∼56% Vol.% of glassy phase), which 
favour to improve the mechanical properties, as it is discussed in the manuscript. 
 
S2. Loading-unloading curves for anorthite, albite-based glass-ceramic and standard glaze 
Figure S2a-d show load versus penetration depth curves, obtained from Vickers indentation tests, 
measured for the standard glaze (green) and the micro-nanostructured albite (blue) and anorthite-
based glass-ceramics at loads of 0.5 N, 1 N, 5 N and 10 N. In the manuscript only the loading-
unloading curve for 5 N is presented, as a representative example of the rest of measurements. 
Loading curves approximately follow the same tendency in the three materials for each 
indentation load (figures S2a-d). For all loads, the unloading curves of the standard glaze are 
slightly shifted regarding both micro-nanostructured glass-ceramics, increasing it as indentation 
load increases, which indicate a different mechanical response between each other. This 
difference in the penetration depth ranges from 0.2 μm (at 0.5N) up to 0.5 μm (at 10 N). This shift 
in the standard material tested in relation to the micro-nanostructured glass-ceramics is caused 
by a larger amount of energy stored after the loading which means that the novel glass-ceramics 
are harder than the standard material. From these curves, Vickers microhardness (H) and 
Young´s modulus (E) may be obtained. Values of HV tabulated in table S1, verify as both micro-







Figure S2. Loading–unloading curves for albite-based (blue colour), anorthite-based glass 
ceramics (red colour) and the standard glaze tested (green colour), for different indentation loads: 
a) 0.5 N; b) 1 N; c) 5 N and d) 10 N.  
 
From loading-unloading curves of figure S2a-d, Vickers microhardness (H) and Young´s modulus 
(E) are obtained (table S1). The general trend observed in the values for both micro-
nanostructured glass-ceramics is a decrease of them as indentation load increases, which is 
known as indentation size effect (ISE). In the case of the standard glaze tested, load independent 
microhardness and Young´s modulus regime is reached at 5 N. This increase of hardness in both 
micro-nanostructured glass-ceramics is mainly attributed to the unique micro-nanostructure 










H (GPa) E (MPa) KIC (MPam1/2) 
0.5 N 1 N 5 N 10 N 0.5 N 1 N 5 N 10 N 5 N 10 N 
Albite-based glass-
ceramic 
9.5 9.4 8.6 7.9 77.5 76.4 75.6 66 2.1 2.1 
Anorthite based glass 
ceramic 
9.4 9.2 8.3 7.3 77.1 76.3 76.1 66.6 1.9 2.1 
Standard glaze 8.5 8.1 7.3 7.3 77.2 73.2 73.9 74 1.5 1.5 
 
Table S1. Calculated values of H and E from indentation load vs penetration depth curves in 
albite, anorthite-based glass-ceramics and the standard glaze, at different indentation loads: 0.5 
N, 1 N, 5 N and 10 N. KIC was only calculated for loads of 5 N and 10 N because for loads below 
5 N any cracks in the samples were observed. 
 
Moreover, from Vickers indentation imprints fracture toughness (KIC) may be estimated by using 
eq.1, proposed by Nihiira, one of the experimental expressions most used and taking into account 
the characteristic of the indentation imprint (a and c parameters) as well as values of 
microhardness and Young’s modulus of table S1. 











                                        (1) 
KIC was only calculated for loads of 5 N (figure 2a-c) and 10 N (not showed), because for loads 
below 5 N any cracks in the samples were observed. As occurred with hardness, K IC is higher in 
both micro-nanostructured glass-ceramics, which is mainly attributed to the unique micro-








S3. Multi-Mode Optical Profilometry of cracks 
The hierarchical micro-nanostructured glass-ceramics (figure S3a) have nano and 
microstructured zones which suppose larger amount of grain boundaries regarding the standard 
glaze (figure S3b). Cracks generated after indentation test preferentially propagates along these 
grain boundaries, being deflected at each one. Consequently, both micro-nanostructured glass-
ceramics displays a more tortuous and deflected crack path, as it is observed in figure S3a, than 
the standard glaze tested, which contribute to the increase of fracture toughness (table S1) 
concerning the standard glaze. At the bottom of figure S3, it is presented a schematic image 
which illustrates the crack deflection mechanism previously discussed. 
 
Figure S3. At the top, some optical images taken by Multi-Mode Optical Profilometry showing a 
more tortuous and deflected crack path in: a) albite (blue box) and anorthite-based glass-ceramic 
(red box) than in b) the standard glaze (green box). At the bottom, a schematic image illustrating 
the process observed in each case. 
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S4. Estimation of contact pressure 
The contact pressure for albite, anorthite-based glass-ceramics and the standard glaze was 
estimated by eq.2 considering that the applied load was 6 N (F) and the area of wear tracks 
measured (S) by the profiler is ~10-3 mm2 in both albite and anorthite-based glass-ceramics and 
~10-2 mm2 in the standard glaze.  
 
                                                                   𝑃 =
𝐹
𝑆
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Abstract 
The impact resistance method is a useful procedure to determine the tile resistance. While other 
works are focused on modifying the tile support to improve the impact resistance, in this work, a 
new glass-ceramic material was developed to used it as glaze coating in order to relax impact 
tensions. This material possesses a hierarchical nano-microstructure consisted of microcrystal 
surrounded by nanostructured regions having low glassy phase, which is considered responsible 
for tension relaxations. The resilience coefficient measured in conventional and glass-ceramic 
glazes presents little differences (0.85-0.88). However, impact damages on the surface are totally 
inhibited for glass-ceramic coating while the conventional one suffers great flaking. These 
damages were analyzed by Optical profilometry and FESEM to compare the impact resistance 
and to correlate it with its microstructure. The results confirm that the micro-nanostructured 
coating paves the way to improve impact resistance in ceramic materials where surface damage 
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1. Introduction  
Ceramic materials have excellent durability properties that make them suitable for 
application as building materials. One of the most critical aspects at present, consists in their low 
impact resistance, since they have good mechanical properties but they are brittle. In particular, 
for ceramic tile floors, the fall of a heavy object can cause the appearance of surface flaking. 
Moreover, the new manufacturing trends in ceramic tiles having enlarge sizes and low thickness, 
further complicates this problem, because it is well-known that the impact resistance strongly 
depends on the tile thickness, being more resistant as larger the thickness is. In fact, the British 
standard 1281:1966, stablishes the dropped height of the Steel ball (that is, the energy) 
appropriate for different glaze thicknesses [1,2] . The resistance to impact has been significantly 
improved in ceramic materials for armoring, where pre-stressed materials have been developed 
and composite materials with laminated and gradient composition using structural ceramics [3,4]. 
Improved glass-ceramic materials were also proposed for transparent armor applications [5]. 
These new requirements of the ceramic trade, make it necessary to improve the impact 
resistance response. The impact resistance method provides the coefficient of restitution which 
gives information about the inelastic deformation of the material. This coefficient is usually related 
with the surface damage produced by the ball impact. The impact resistance mainly depends on 
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the internal tension, superficial cracks, critical defects, the thickness and porosity of the material 
[6,7]. In this context, previous researches are focused on improving the impact resistance by 
adding Al2O3 particles [8,9], using microwave energy for the ceramic tiles processing [10], 
imitating layered structures observed in natural elements [11] or adding metallic nickel inclusions 
in a ceramic matrix [12]. Thus, most of the approaches are focused on improving mechanical 
properties of the ceramic tile body. It is also proposed to remove glaze coating for improving 
mechanical properties of ceramic tiles, since it is the most brittle layer [6]. In some cases, due to 
the difficulty of avoiding surface damages, new solutions have even been proposed, such as 
decorate the tile in bulk in order to hide flaking or cracks that can be produced by a collision. 
In previous works, a glass-ceramic glaze based on Na-rich plagioclase has been 
developed, presenting a unique nano-microstructure [13,14], which improves glaze mechanical 
properties achieving excellent tribological properties, flexural strength and hardness response 
[15,16]. Consequently, in this work, two kind of samples were studied, a conventional tile 
(stoneware support, engobe and glassy glaze) and a novel tile where the glassy glaze has been 
substituted by this new engineered material, maintaining the conventional stoneware support and 
engobe, in order to improve impact resistance without the necessity of increasing its thickness. 
The difference observed in the impact damages are then correlated with the different 
composition, microstructure and properties of both samples, demonstrating the effectiveness of 
the glass-ceramic glaze. 
2. Experimental procedure 
2.1. Sample preparation 
The glass-ceramic glaze based on Na-rich plagioclase feldspar was prepared by mixing 
the precursors, kaolin (Molcasa, d50 = 5.34 μm) and frit in a weight proportion of 10/90, 
respectively, with a milling process in an alumina ball mill for 20 min with 37 wt% of water [13], 
following the standard ceramic processing for the tile industry. In addition, a standard commercial 
glaze was also used for comparative purposes. Both materials were deposited on the same kind 
of porcelain stoneware support of ~1cm in thickness, through water falling deposition process and 
were thermally treated at 1220ºC-6min through a fast sintering process. In addition, an engobe 
layer of ~ 90 µm of thickness was deposited between the glaze and support in order to avoid 
dilatation and diffusion problems. The chemical compositions of glass-ceramic and conventional 
glazes, expressed in terms of equivalent oxides, are showed in Table 1. The crystalline phases of 
samples can be extracted from the XRD patterns shown in figure 1, where it is possible to 




observe that glass-ceramic glaze is composed of Na-rich plagioclase and quartz, and 
conventional glaze is composed of quartz, zircon and bytownite (a calcium rich member of the 
plagioclase solid solution series of feldspar). The glassy phase of the conventional (~ 56 %) and 
the Na-rich plagioclase glass-ceramic (~6 %) glazes was calculated from the broad band located 
between 15° and 35° in the XRD patterns by means of the diffraction software Bruker’s Diffrac. 
Eva. The porosity of samples is 8.3 % and 3.1 % for conventional and glass-ceramic glazes, 
respectively. In order to determine the roughness contribution to the impact resistance, a feldspar 
granulate was deposited on the top of the glass-ceramic glaze before sintering. Moreover, 
samples were decorated with wood motives by using inkjet printing, in such a way that, when 
damage occurs, this decorative coating is removed, leaving a more obvious imprint. 
Nevertheless, the images of the damage caused to undecorated samples can be seen in figure 
S2 of supporting information. 
Oxides  wt % Na-rich plagioclase Conventional 
𝑆𝑖𝑂2 51.63 43.70 
𝑍𝑟𝑂2 - 4.07 
𝑆𝑟𝑂 8.05 3.28 
𝑁𝑎2𝑂 2.68 1.50 
𝐾2O 1.46 1.52 
𝐴𝑙2𝑂3 21.14 32.20 
𝑍𝑛𝑂 1.10 2.14 
𝐶𝑎𝑂 10.47 2.98 
𝐵2𝑂3 1.40 1.50 
𝑃2𝑂5 0.84 2.88 
𝑀𝑔𝑂 1.04 1.63 
𝐵𝑎𝑂 - 2.12 
Others* 0.21 - 
Table 1. Chemical composition of the Na-rich plagioclase glass-ceramic material and 
conventional glaze, expressed as equivalent oxides. The minority components (< 1 wt%) are all 





Figure 1: XRD pattern for Na-rich plagioclase glass-ceramic glaze and conventional glaze 




Chemical composition characterization was carried out by a X-Ray Fluorescence 
Spectrometer (Philips MagiX, equipped with a rhodium x-ray tube and beryllium window). The 
structural characterization of samples was performed by X-ray diffraction (XRD) in a 
diffractometer Bruker D8 Advance with Cu Kα radiation, 40 kV and 40 mA and the crystalline 
phases identification was carried out by comparison with JCPDS patterns. The glassy phase 
content was calculated through the areas integration by means of the diffraction software Bruker's 
Diffrac.Eva. 































































Impact test was carried out by Gabtec impact tower with a steel ball of 19.00 ± 0.05 mm in 
diameter, following the normative ISO 10545 [17], which is based on the rebound of the ball 
dropped from a height of 120 cm onto a tile fixed in a mortar support of 6 cm of thickness, 
applying weak impact energy (0.27J). A ceramic standard provided by the supplier was used for 
calibration.  Samples should be of 75 mm x 75 mm dimensions and the measurements should be 
repeated for 5 specimens of each. This technique provides the coefficient of restitution (e) of 
studied materials, which gives information of the inelastic deformation of the material. That is, 
when e = 0, the collision between two materials is considered completely inelastic, and when       
e = 1, the collision is elastic (all the energy is conserved). However, this method does not 
measure the damage produced in the ceramic tiles after impact. For this purpose, ZETA-20 Multi-
mode Optical Profiler was used to register the surface profile of the impact imprints of damaged 
samples. According to the French Standard 3515 of CSTB for glazed tiles, the surface damage 
can be classified into different levels: 
• Level 0: None visible damage on the tile surface. 
• Level 1: Circular lines around the impact. No radial cracks or flaking of material. 
•  
•  
• Level 4: Radial cracks of l > 10 mm. No flaking of material. 
• Level 5: Flaking of material. 
The combination of both parameters, allow us to relate the resilient coefficient with the 
surface damage. In addition, microstructural characterization of samples was studied by means of 
Field Emission Scanning Electron Microscopy (FESEM) using a Hitachi S-4700, with a resolution 
of 1.5 nm at 20 kV.  
 
3. Results and discussion 
3.1. Microstructure of the studied glazes 
Figure 2 shows the FE-SEM micrographs of conventional (figures 2a and d) and glass-




2c and f). Figures 2a, b and c show the distribution of the glazed and engobe layers and the 
stoneware support of each sample, where it is possible to extract the thickness of each one, 
which are in the range of 270 - 300 µm for glazes and 70 – 100 µm for engobe. In addition, in 
these figures, it is possible to verify the interface between the three layers, where it is observed 
that a correct match is produced between support-engobe and engobe-glaze, since no curvature 
or decoupling is produced.  Moreover, the thermal expansion coefficient of both samples are very 
similar, 53·10-7 ºC-1 for glass-ceramic glaze and 56·10-7 ºC-1 for conventional glaze, which 
match well with the engobe and the stoneware, that have thermal expansion of 70.8·10-7 ºC-1 
and 70.4·10-7 ºC-1, respectively. Glazes should have slightly lower thermal expansion coefficient 
than the support that results in a slight compression of the glaze layer during the sintering. This 
fact improved the mechanical strength response of the glaze. However, the ceramic tile has a 
high planarity which indicates a low effect of the glaze on the support according to the 
requirements of the ceramic product. Conventional glaze presents a microstructure composed of 
elongated anorthite feldspars (up to 17 µm) along with quartz and zircon crystals, as seen in 
figure 2d. In addition, large amount of glassy phase is also observed. In the case of glass-ceramic 
glaze, it shows a dual nano-microstructure formed by Na-rich plagioclase microcrystals of up to 3 
µm in length, surrounded by nanocrystals of the same material that provides a hierarchical micro-
nanostructure (figure 2e). In this case, the glassy phase is located in the nanostructured region, 
and is much lower than in the conventional glaze. The granulates onto the glass-ceramic glaze 
form hillocks of up to 100 µm, as seen in figure 2c, making the surface rougher. The granulated 
microstructure is formed by elongated feldspars microcrystals of ≈ 12µm in length (figure 2f). 
 
 





Figure 2: FE-SEM micrographs of conventional (a and d) and hierarchical glass-ceramic 
(b and e) glazes; granulate deposited onto glass-ceramic glaze surface (c and f). 
 
3.2. Impact resistance test of glazes 
The impact resistance test was carried out for the three samples and Table 2 shows the 
resilience coefficients along with the average roughness values. Roughness of conventional and 
glass-ceramic glazes are similar, but when granulates are deposited, roughness increases up to 
40 times. The resilience coefficient values obtained are typical of stoneware tiles [2,18–20]. The 
hierarchical glass-ceramic glaze has a slightly larger resilience coefficient than the conventional 
one, however, they are very similar, indicating that the resilience of the tile depends more on the 
whole system (glaze-engobe-stoneware) than on the surface coating. That is, since the 
distribution of layers are the same, with similar thicknesses and the same composition for the 
support and the engobe, and, in addition, the interfaces of both samples are correctly matched, 
the average calculation of the resilient coefficient is similar. However, the glaze with granulates 
deposited onto the surface of the glass-ceramic coating, worsen its value showing that the 
surface roughness affects negatively the impact resistant, because it absorbs inhomogeneously 
the impact and concentrated the stress at the protruded regions. Therefore, from these results it 
is inferred that, in the same surface conditions, the resilience coefficient is more influenced by the 
bulk composition than by the surface coating. 
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Conventional 17.9 ± 0.5 0.85 ± 0.02 Yes 
Hierarchical 
glass-ceramic glaze 
12.9 ± 0.5 0.88 ± 0.02 No 
Hierarchical granulated           
glass-ceramic glaze 
52.2 ± 0.5 0.80 ± 0.02 Yes 
Table 2: Resilience coefficient of the conventional, hierarchically glass-ceramic and 
granulated glass-ceramic glazes, obtained by the impact resistant test.  
 
On the other hand, it is also important to point out that, in this case, the damage produced 
by the ball impact is not clearly correlated with the resilience coefficient, since despite they have 
similar coefficient, conventional and glass-ceramic coatings present different surface damage 
degree. Figure 3 shows the images of the white glazes after the impact test (figures 3a and b) 
and the optical images when a dye (methylene blue) is used to highlight the damage (figures 3c, 
3d, 3e, and 3f). As can be seen, conventional glaze undergoes severe damage with material 
flaking (level 5 according French Standard). The dye clearly reveals the ball impacts (figure 3c) 
which are more pronounced on the first rebound, and smaller on the seconds. Figure 3e shows 
an enlargement of the main damage where it is possible to observe that the glaze has been 
removed leaving a hole of more than 2000 µm in length. However, the glass-ceramic glaze does 
not present any damage (figure 3b) and when the dye is used (figure 3d), only a slight glaze 
coloring is produced, but not damages are revealed. The enlarged optical image (figure 3f) 
confirms these results, since a homogeneous surface is observed. The optical images of the 
decorated granulated glass-ceramic glaze, when a dye is used to reveal damages, can be seen 
in figure S1 of supporting information. 
It is known, that the energy lost in the impact is related with the number and size of the 
flaky fragments [21]. In this case, the initial impact energy is low (0.27J) and the damage and 
flaky material is a very low proportion regarding the whole system (glaze – engobe – support). 
Therefore, the energy lost during the impact, which causes the flaking in the case of the 
conventional tile, is very low and does not significantly affect the ball rebound, resulting in no 
significant differences in the resilience coefficient. Nevertheless, the difference detected might be 
due to these energy differences. It is worth to remark the total absence of damage marks in the 




tile where the hierarchical glass-ceramic material is used as coating, which would classify it as 
level 0 in damage regarding the French Standard 3515 of CSTB. This result is unusual because, 
up to know, the appearance of surface flaking is inherent to the brittle behavior of conventional 
glaze coating for stoneware tiles. 
 
Figure 3: Images taken after impact test and optical images taken when a dye is used to 
reveal the damages in white conventional (a, c and e) and white hierarchical glass-ceramic (b, d 
and f) glazes, where it is possible to check the damage produced by the steel ball.  
 
Figure 4 shows the images and the FESEM micrographs of conventional glaze (figures 3a and 
3d), hierarchical glass-ceramic glaze (figures 3b and 3e) and granulated glass-ceramic glaze 
(figures 3c and 3f) with decorative motives, after the impact resistance test, where it is also 
possible to check the damage caused by the steel ball because of the contrast produced by the 
lack of decoration in the damage. The green and blue squares shown in the FESEM micrographs 
(figures 3d and 3f) represent the regions where a further analysis of the damage produced was 
carried out and will be shown later. 
Glass-ceramic glazeConventional glaze
a) b)
500 µm 500 µm
c) d)
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Figure 4: Images and FESEM micrographs of conventional (a and d), hierarchical glass-
ceramic (b and e) and granulated glass-ceramic (c and f) glazes with decorative motives, after 
the impact resistance test, where it is possible to check the damage produced by the steel ball. 
The green and blue squares represent the regions where a further analysis of the damage 
produced was carried out. 
Decorated conventional glaze coatings (figure 4a) are highly damaged and present abundant 
surface flaking (level 5 according French Standard) and shallower marks (level 1), produced by 
the successive ball impacts. It is clearly shown that the decoration has been removed by the 
impacts, leaving white enamel marks. However, in case of the hierarchical glass-ceramic coating, 
there is an absence of surface flaking and marks (level 0) (figure 4b), as occurred in the white 
glaze. The addition of granulates onto the glass-ceramic coating produces damage by the ball 
impact although the sizes of the marks are smaller than the ones produced in the conventional 
coating (figure 4c). The damages are studied in more detail in the FESEM micrographs. Figure 4e 
shows that the glass-ceramic coating has a homogeneous surface. Figure 4d shows the 
micrograph of the impact damages produced in the conventional glaze. There are observed two 
impact types, one more pronounced corresponding to the first impact, and other less significant, 
corresponding to secondary rebounds. The main surface flacking is ≈ 2300 µm in width. Figure 4f 
shows the main surface flaking caused by the ball impact on granulated glass-ceramic coating, 
where a short crack can be observed (lower than 5 mm, which corresponds to level 2 in French 
Standard), indicating the impact stress. The size of this damage is lower than in the conventional 




coating, being ≈ 1300 µm in width (≈ 50% lower). The green and blue squares represent the 
regions where a further analysis of the damage produced was carried out, which can be seen in 
figure 5, where a comparison of the damage in conventional and granulated glass-ceramic glazes 
is performed. 
   
 
Figure 5: Damage produced by the ball impact into glazes: Optical image of the main hole 
generated by the ball during impact test for a) conventional and f) granulate onto glass-ceramics 
glazes; hole profile for b) conventional and g) granulate onto glass-ceramics glazes; 3D image of 
the surface flaking for c) conventional and h) granulate onto glass-ceramic glazes; FESEM 
micrographs of the main damage for d) and e) conventional and i) and j) granulate onto glass-
ceramic glazes. 
Figure 5a shows the optical image of the main damage produced in the conventional glaze 




(figure 5b) reveals that the surface flaking width is ≈ 2246 µm, in agreement with FESEM 
micrograph of figure 4d, and the depth is ≈ 269 µm, which is approximately the thickness of the 
coating. Therefore, the impact produces the total flaking of the glaze coating, as shown in figure 
5a. In case of multilayered materials (as occurs in a glaze coating onto stoneware tile), the 
mechanical behavior is complex, since Hertzian and plastic behavior can coexist [23]. A 3D 
image of the surface flaking, figure 5c, shows that the maximum depth is located in the center of 
the impact (green region) and the depth is lower in the lateral regions, showing a conical shape 
corresponding to a Herztian cone [22]. An optical-profilometry image of a less prominent mark 
produced by the secondary ball bounces can be seen in figure S2a of the supporting information, 
which possess lower impact energy and, therefore, produce less damage, leaving a tiny circle 
imprint, in which an Herztian cone may also be produced [7]. For a further impact imprint 
analysis, at lower scale, FESEM analysis was carried out. The micrograph seen in figure 5d 
(corresponding to the green square in figure 4d) shows that the ball impact produces a 
delamination of the conventional glaze coating, which reveals inner pores, having 20 - 45 µm in 
width. Inside of some of these pores, residues of the fracture are accumulated and it is also 
possible to observe some chatter marks around the pore, indicating the friction direction 
(following the yellow arrow) as seen in figure S2b of supporting information, where it is also 
observed the gap left by some crystals that are ripped out during the impact test (marked with red 
arrows). In addition, in some damaged regions a delamination occurs at the interfaces between 
the vitreous matrix and the feldspar crystallizations, causing them to be exposed (red arrow), as 
observed in an enlarged micrograph in figure S2c of the supporting information. Figure 5e 
(corresponding to blue square in figure 4d) shows magnified surface flaking produced by the ball 
rebound, where cracks appear around the contact point, as hackle marks (red arrows) [22]. 
These cracks possess some forking, which indicates moderate stress in the material.  
In the case of the granulated glass-ceramic glaze, the ball impact produces several 
damages where the decorative motives have been removed and also present fractured impact 
ring, as seen in figure 5f. The depth profile (figure 5g) reveals that the width of the surface flaking 
is ≈ 1397 µm and the depth is ≈ 150 µm. Therefore, despite the presence of granulate favors the 
damage generation in the glass-ceramic glaze coating, in which no damage is observed without 
granulate, the width and depth of the surface flaking is approximately 50% lower than the 
conventional coatings. Figure 5i shows an enlarged FESEM micrograph of the main surface 
flaking caused by the ball impact on granulated glass-ceramic coating (corresponding to green 
square in figure 4f), where it is observed that, in this case, the fracture is produced by 




delamination through the hierarchical glass-ceramic material. The pores of this material are 
smaller, 5 - 10 µm in width, and less numerous than in the conventional glaze, therefore, their 
appearance after the impact does not suppose a threat to mechanical resistance. A short crack is 
observed in figure 5f that is magnified in figure S2c of supporting information. This isolated and 
short crack (l ≤5mm, level 2) does not present forking which indicates low impact stress. Finally, 
figure 5j shows a magnification of the damage area (blue square in figure 4f), where the gap left 
by some removed crystals is seen (red arrow). In this case, no fracture residues are observed. 
In a homogeneous material, the ball impact produces a tensile stress in the contact surface 
between both objects and, when the critic load is achieved, the conical damage proportional to 
the applied load is produced. This behavior corresponds to the Hertzian mechanism. However, in 
a heterogeneous material with great amount of interfaces, which is the case that concerns us, the 
behavior is quite different. In this case, the maximum shear strain at the ball-surface contact is 
scattered in the deformation region and can produce a slight slump and some microcracks. If the 
applied load increases, these cracks can star to produce secondary cracks which would produce 
the damage [23–25]. This kind of behavior corresponds to a pseudo-plastic mechanism, in which, 
if the damage progresses, the material becomes detached. Therefore, the material’s 
microstructure has an important influence in the impact resistance, so that homogeneous and 
heterogeneous materials follow mechanisms extremely different [21,26]. 
As discussed, neither of the two damaged glazes present clear radial cracks around the 
imprint ring, which indicates that these materials have a quasi-plastic behavior. The damage 
internal area is totally fractured and/or only short radial cracks appear [7,23,27]. In case of the 
hierarchical glass-ceramic glaze, under the same conditions, it behaves as an elastic material 
since it is able to relax the generated mechanical stress and, therefore, no surface flaking is 
produced. These differences can be explained by the different microstructures, since they 
generate difference in density, porosity and number of interfaces, which are largely demonstrated 
to be key for mechanical properties. 
According to these results, it is possible to extract some conclusions about the relationship 
between the microstructure and the impact resistance of materials. The hierarchical glass-
ceramic material possesses great amount of interfaces due to its singular micro-nanostructure, 
since its presents feldspar microcrystals surrounded by nanocrystals of the same composition, 
with low amount of glassy phase (only 6%), compared to the conventional glaze, as seen in figure 




makes that the impact stress is greater relaxed due to the larger amount of the grain boundaries 
in this micro-nanostructure, reducing the damage probability. Moreover, other factor that affects 
the impact resistance is the grain size, so that higher the grain size, higher the damage produced 
for the impact because it decreases the grain boundary number [25,26]. As showed above, 
hierarchical glass-ceramic glaze possesses microcrystals more than 5 times smaller than 
conventional one, along to the presence of the nanostructure. Additionally, the glassy phase 
favors the crack propagation, especially if it constitutes a continuous phase in the microstructure. 
Therefore, the low content of glassy phase in the glass-ceramic regarding to the conventional 
glaze, also favors the damage inhibition. The porosity also affects the impact resistance, being 
higher when porosity size and proportion decreases.  
In case of granulated glass-ceramic glaze, it was observed that impact damage is 
produced despite the unique microstructure of this material. Therefore, it is concluded that the 
roughness of the surface greatly affects the impact resistance [20,21], since, when the roughness 
increases, the ball impacts in protruding parts, where all the stress load concentrates and the 
accumulated tension results in greater local damage. However, the impact damage is ≈ 50 % 
lower than in the conventional glaze, due to the presence of the hierarchical layer that reduces 
the stress, and therefore reduces the damage. 
4. Conclusions 
The hierarchical nano-microstructure present in the developed glass-ceramic glaze is the 
main responsible factor of improving the mechanical properties of the conventional stoneware 
tiles, since both glazes possess similar chemical composition and thermal expansion coefficient. 
This nano-microstructure favors higher stress relaxation by the larger amount of interfaces, lower 
porosity and less glassy phase that it possesses. These properties avoid the impact damages, 
keeping the resilience value. The application of this kind of glaze could suppose a great 
advantage in the ceramic field since the use of a hierarchical glass-ceramic coating can prevent 
from the damage in pavements, which expands its use in a large number of applications. 
Moreover, the hierarchical micro-nanostructured coating provides a new concept that could be 
applied to other ceramic materials in which the impact resistance is a critical parameter. 
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S1. Optical image of granulated glass-ceramic glaze. 
 
 
Figure S1: a) and b) Image of granulated glass-ceramic glaze; c) Optical image when a 















S2. Analysis of the damage produced after the impact test. 
 
Figure S2: a) Optical-profilometer image of a less prominent mark produced by the 
secondary ball bounces in the conventional glaze coating; b) A pore revealed in the conventional 
glaze after the ball impact, that shows residues inside it and chatter marks around the pore, 
indicating the friction direction (following the yellow arrow). The gap left by some crystals that are 
ripped out during the impact test are marked with red arrows; c) Feldspars crystallization exposed 
after the impact; d) Magnification of the short crack appeared in the granulated glass-ceramic 
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Supplementary information 
S1. Hot stage microscopy and porosity characterization 
 
Figure S1. a) Hot Stage Microscopy for albite-based glass-ceramic, b) representative albite-
based glass-ceramic micrograph in which porosity was estimated, and c) pore size distribution 
with an average pore diameter of 3.92 ±0.20 μm calculated from b). 
 
Hot Stage Microscopy was carried out to identify the temperature at which samples will be 
sintered. Figure S1a shows several temperatures of interest at which an area loss is observed. 
The heating rate employed was 30 ºCmin-1 which allows us to simulate an industrial sintering 
cycle. Sinterization takes place from 950 ºC up to 1250 ºC and from this point melting occurred. 
Taking into account these results, albite was sintered at different temperatures in this interval, 























































varying the holding time from 6 min to 1 hour. Figure S1b shows the total porosity evaluated by 
an image analyser system from a micrograph of the sample sintered at 1220 ºC for 6 min, which 
was chosen as the optimum thermal treatment, showing the least proportion of pores and 
allowing to save a considerable amount of energy. The rest of temperatures studied were 
rejected owing to a larger amount of pores which is well known that make mechanical properties 
and dielectric strength worse. In the figure S1b can be seen a representative micrograph which 
shows a low pore percentage, about 3.17 %, with a mean diameter of 3.92±0.20 μm as it is 
depicted in the pore size distribution of figure S1c. 
 
S2. Thermogravimetric and differential thermal analysis. 
 
Figure S2. Thermogravimetric and differential thermal analysis for albite glass-ceramic sintered 
at 1220ºC. 
A DTA-TG does not indicate any phase transition of the glass ceramic material in the measured 
range. The sample does not exhibit any mass loss and the DTA does not show any exo or 
endothermic peak that indicates some temperature process. The slightly increase of voltage from 
600ºC indicates that probably, a phase transition from triclinic to monoclinic structure will occur at 






























temperatures above 1000ºC. Therefore, below 750ºC order disorder processes should have 
undergone, which contribute strongly to dielectric behaviour observed.  
S3. Frequency dependence of the imaginary part of dielectric constant. 
 
Figure S3. ε’’ vs frequency for albite glass-ceramic in the temperature range studied. 
Imaginary part of the dielectric constant shows higher values for higher temperatures (figure S2). 
As frequency increases a decrease in ε’’ occurs, reminding a decreasing exponential behaviour. 
From 104 Hz, the difference between all the curves is less prominent. Any peak is observed in the 
plot, which indicates that a pure conduction process takes place, based on a hopping 
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S1. Preparation of the colored tiles 
 Colored ceramic tiles were prepared following the same procedure explained in the 2.1 
sample section of the manuscript. Colored tiles were processed by inkjet deposition of a 
saturated surface of black type ceramic nanopigment based on Fe-Cr-Mn oxide spinel, in order to 
check the validity of results in colored surfaces. The properties of these samples are described in 
table ST1. Density of colored samples is the same as the white enamels. However, thicker 
coating than the one used for white tiles is attained and average roughness also changes. The 
same thermal properties have been assumed in colored enamels, since the colored inkjet thin film 
supposes a negligible contribution. 
 
Table ST1 
Description and properties of the colored ceramic tiles. Densities and roughness values are 
measured on sintered tiles. 




Film Yes 2.63 990 µm 6.34 





S2. Optical characterization of the colored tiles 
The CIEL*a*b* coordinates of colored materials are presented in table ST2, where is seen that 
the L* greatly decreases regarding the white enamels due to the darkness tone, and b* parameter 
significantly increases. However, it is relevant that in spite of the dark color, the L* parameter, in 
glass ceramic tile is > 7% respect to the glaze tile. 
Table ST2 
Chromatic coordinates in the CIEL*a*b* system of the colored samples measured. 
 
Sample L* a* b* 
Colored Glass ceramic 47,45 -0,96 7,3 
Colored Glaze 40,98 -1,58 6,78 
 
 
S3. Reflectivity response of the colored tiles 
Figure S1 shows the reflectance curves of colored tiles in the entire solar spectrum range (280-
2500 nm). As seen, glaze presents lower reflectance than glass ceramic in all the solar range 
(NIR, visible and UV). Both curves show more absorption than the white samples due to the dark 
colored surfaces, especially in the visible range. However, under these conditions, glass ceramic 
material also reflects more radiation than glaze (8 %, table ST3) due to its singular microstructural 
properties already mentioned in the manuscript. 
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Figure S1: Reflectance spectra of colored glass ceramic and glaze tiles in the solar range (280-
2500) nm. Spectra were measured using Spectralon® material as pattern in the whole range. 
 
Consequently, in case of colored ceramics the SR is also reduced drastically, but the glass 
ceramic shown a SR 10% higher than the glaze samples (table ST3). Figure S2 presents the 
solar spectral reflectivity of colored ceramic tiles in comparison with the solar spectrum, where it 




 Average reflectance values and solar reflectivity (SR) of colored ceramic materials. 
 
Sample Raverage (%) SR 
Colored Glass ceramic 62.7 42.1 
Colored Glaze 55.7 35.9 
 



















 Colored Glass Ceramic tile 






Figure S2: Spectral reflectivity of colored ceramic tiles in comparison with the solar spectrum: a) 
Glass ceramic and b) Glaze.  
 
S4. Solar simulation response of the colored tiles 
The solar simulation experiment was also carried out for colored tiles, obtaining the results 
observed in figure S3. In tiles with colored surfaces a higher absorption of the solar spectrum 
according with the low visible reflective produce a larger increase of temperature. However, glass 
ceramic presents also lower heating than glaze (~ 1 ºC), in both the surface and the rear part 
(figure S3a), which indicates better insulating properties in Glass ceramic materials despite lack 
of whiteness. Figure S3b shows the infrared images of colored surfaces where it can be observed 
larger heating for the glaze tile after 5 minutes of irradiating with the lamp. 
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Figure S3: a) Heating curves of colored tile samples (glass ceramic and glaze) at the surface 
(measured with the IR camera) and at the rear part (measured with the thermocouple); b) 
Thermal images extracted from the IR thermal videos at the beginning (10 seconds) and at the 
end (5 minutes) of the measurement, for glass ceramic and glaze. 
 
S5. Experiment with a scaled demonstrator of colored tiles 
A scale demonstrator was also performed with enamels decorated by inkjet in dark colors to 
check the effect of the solar radiation absorption. In this case, in addition of the thermocouples 
located inside the boxes, two more thermocouples were used, positioned close to the external 
surface of each box, to check that both boxes receive the same radiation energy. The results are 
observed in figure S4. In case of the external temperatures measured close to both boxes (figure 
S4b), the difference is minimal, ≈0.5 ºC. Therefore, the solar energy received in both boxes is 
practically the same. In addition, the dark surface produces higher absorption of radiation. 
Regarding to the temperature inside the boxes (figure S4a), glass ceramic materials are more 
efficient to limit the heat flow due mainly to its lower thermal diffusivity. The inside temperature 
difference between the two boxes achieves 1.6 ºC in the midday hours.  
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Figure S4: Temperature curves registered by the thermocouples a) inside and b) outside, close 
to the boxes of glass ceramic and glaze materials, decorated by inkjet in dark colors. Note that 
differences between temperatures close to glass ceramic and glaze outside are negligible. 
 
With the data obtained in the scale demonstrators, an estimation of the energy saving obtained 
by replacing colored glaze by colored glass ceramic tile in a building façade was calculated 
following the same procedure explained in the manuscript. The results obtained are presented in 
table ST4. In this case, an energy saving of ~22% is obtained when colored glaze is substituted 
by colored glass ceramic material. 
Table ST4 
Calculated energy requirements for cooling colored glass ceramic and glaze tiles and energy 
saving that would be obtained by replacing glaze by glass ceramic tiles. 
 
Tile Q/m (J/kg) Energy saving (%) 
Colored glass ceramic 3825.5 
21.9 
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S6. Reflectance measurements carried out with two different patterns: Spectralon and gold 
substrate. 
In order to correct the spectra obtained with a single pattern, Spectralon®, which overcome 100% 
of reflectance in the NIR range, two different patterns were used. From UV to visible range, 
spectra were measured using Spectralon® material as pattern, which represents the 100% of 
reflectance. In the near infrared range (NIR), metals present the highest reflectance, so, a film of 
sputtered gold on a glass substrate was used as reference of 100% reflectance spectrum. The 
obtained reflectance spectra are observed in figure S5. 
 
Figure S5: Reflectance spectra of a) pressed powder materials (glass ceramic, glaze, TiO2 and 
ATH in powder) and b) glass ceramic and glaze tiles, and reflective paint coating (all deposited 
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on porcelain substrate), in the solar range (300-2500) nm. From UV to visible range, spectra were 
measured using Spectralon® material as reference, and in the NIR range, a gold covered 
substrate was used as reference. 
Figure S6 shows the solar reflective spectra measured with this method (two patterns), and table 
ST5 presents the average reflectance and solar reflectivity obtained with this method for white 
samples.  
 
Figure S6: Spectral reflectivity of powder samples in comparison with the solar spectrum: a) 
Glass ceramic powder, b) Glaze powder c) TiO2 and d) ATH; and in tile materials (coating 
porcelain substrate) in comparison with the solar spectrum: e) Glass ceramic, f) Glaze and g) 
reflective paint. 
 
As seen, the values obtained by this method are slightly lower than those measured using only 
the Spectralon® pattern. However, the relative differences between samples are the same. 
Therefore, this method may be useful for avoid measurement errors since it do not alter the 
qualitative results, although these values may not be compared with other works. 
 
 












































 Bulk Glass Ceramic






















































ARTÍCULO 7. New strategy to mitigate urban heat island effect: Energy saving by combining high albedo and 





 Average reflectance values and solar reflectivity (SR) obtained using two different patterns. 
 
Sample Raverage (%) SR (%) 
Glass ceramic 80.6 82.9 
Glaze 74.5 76.2 
Reflective paint 77.0 83.8 
Glass ceramic powder 95.6 96.7 
Glaze powder 85.9 85.3 
TiO2 84.8 94.4 
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S1. Raman spectroscopy analysis 
 
According to the Raman modes observed in figure 4a, some tetrahedral cage-shear modes, 
below 200 cm-1, are observed and present some changes in chemically modified samples 
concerning plain glass-ceramic. Raman mode at ca. 65 cm-1 for the glass-ceramic is mainly due 
to translation of the Na+ cations accompanied by rigid rotations of the SiO4 tetrahedra [1]. As it 
can be seen in Raman spectra depicted in figure 4a, this Raman mode gain importance when 
chemical modification with SiO2 is used and undergoes a Raman red shift down to 61 cm-1. In this 
case, the formation of a more albitic structure favours that a larger quantity of SiO4 tetrahedra are 
presented. When Al2O3 is used as modifier this mode slightly decreases and remains at ca. 65 
cm-1. For the case of Na2CO3 and CaCO3, it shifts to 61 cm-1 and 64 cm-1, respectively, but its 
contribution remains approximately equal which might be due to not enough changes in SiO4 
distribution are generated regarding the plain glass-ceramic, because of the higher ability of Na+ 
and Ca2+ cations to promote glass as glass network modifiers. Raman mode at ca. 75 cm-1 only 
appears in the glass-ceramic chemically modified with Na2CO3. This finding matches with the fact 
that translation of the Na+ cations parallel to a axis are involved in this mode [1], because as Na-
content increases in the glass-ceramic, more Na+ cations will be available and activate this 
Raman mode. Raman mode at ca. 92 cm-1 is similar to the Raman mode placed at 65 cm-1 for the 
glass-ceramic but involve AlO4 tetrahedra. For that reason, this Raman mode is more noticed in 
samples having higher amount of anorthitic structures, which are the plain and the Al2O3 modified 
glass-ceramic, as well as the glass-ceramic modified with Na2CO3, since Na+ motions also 
contributes to this vibrational mode. 
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Na-O stretching mode placed at ca. 177cm-1 and it gains importance in all chemically modified 
glass-ceramic samples [2,3]. Addition of calcium cations activates in some extent this mode, 
keeping the same Raman shift, while silica and especially sodium cations clearly activate it, 
causing also a Raman red shift of 2 cm-1, as it may be observed in figure 4a. Alumina addition 
also modifies Na-O bonds, causing a Raman blue shift to 183 cm-1, as occurred for several of 
Raman modes above described. Raman mode of glass-ceramic at 197 cm-1 corresponds to a 
rotation-translation mode of the four-membered rings and is hardly visible. Nevertheless, it clearly 
appears in silica modified glass-ceramic and in lesser extent for samples modified with Na2CO3 
and Al2O3.  
Raman mode placed at 267 cm-1 is exhibiting a more marked broadening in more albitic sample. 
This broadening might be possibly produced by contribution of two rotation Raman modes [4]. 
This Raman mode correlated with another which mainly appear in alumina modified glass-
ceramic, centered at 386 cm-1, but also in silica doped sample, at 389 cm-1, although is less 
pronounced. This is a bending mode more influenced by Al-O-Si bonds in the first case and Si-O-
Si bonds in the second case [1]. Moreover, two broad Raman bands are observed between 600-
900 cm-1 and 900–1200 cm-1. According to the bibliography, these Raman bands correspond to 
tetrahedral deformation modes and vibrational stretching modes, respectively, and do not present 






S2. Calculation of Band Gap 
 
The Energy gap has been obtained through the Tauc’s theory that relates the absorption 
coefficient with the band gap as follows: 
𝛼 = (ℎ𝜈 − 𝐸𝑔)
1
𝛾 
Where h is the Planck constant, 𝜈 =
𝑐
𝜆
, Eg is the energy gap and γ is a constant that indicates the 
kind of transition. In this case, γ = 1/2, since is an allowed direct transition. 
In this work, diffused reflectance of samples powders is measured. In bulk materials, 
when light passes through the layer, part is absorbed and lost, and some part of the light is 
scattered and changes its direction from upwards to downwards, or vice versa. Following the 
Kubelka Munk theory, two coefficients K and S are introduced to denote the amount of absorption 
and direction changing scattering, respectively. The scattering and absorption are both 
proportional to the intensities and to the thickness of the layer. Therefore, in order to correct the 
reflection measures, the Kubelka Munk approximation is used: 
 








Where K is the absorption coefficient (α), S is the scattering factor and R the reflectance. 
In samples with thickness above 1µm, F(R) is independent of S. 
Therefore, obtaining the Kubelka Munk function [5-7] it is possible to obtain the band gap 
by means of linearly extrapolating the absorption to α = 0. Figure S1 shows the Tauc’s curve. 
Table S1 presents the bang gap value obtained.  
  





Figure S1. Tauc’s theory curves of glass-ceramic obtained through the Kubelka Munk function 




Table S1. Glass-ceramic energy gap obtained through Kubelka Munk function. 
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El trabajo de investigación desarrollado en esta memoria ha tenido como objetivo 
principal el desarrollo de una nueva familia de materiales vitrocerámicos micro-
nanoestructurados, basados en cristalizaciones de feldespatos, con el fin de maximizar ciertas 
propiedades y dotarlos de nuevas funcionalidades de cara a su uso en diferentes aplicaciones. 
En esta sección se discuten globalmente los resultados obtenidos y presentados en los 
diferentes artículos de investigación que se incluyen en esta Tesis Doctoral, con el fin de integrar 
las conclusiones a las que se ha llegado en cada uno de los trabajos. Como se comentó 
anteriormente, se han desarrollado dos materiales vitrocerámicos basados en cristalizaciones de 
feldespatos, uno rico en albita y otro en anortita, por medio de una ruta cerámica convencional y 
un proceso de sinterización rápido. A la hora de estudiar sus propiedades, se ha optado por uno 
u otro, o ambos, en función de sus características, tal y como se justificará a continuación.  
 
1.4. Mecanismo de cristalización de la nueva familia de materiales 
vitrocerámicos 
En los artículos de investigación en los que se estudia la estructura y microestructura de 
los materiales, esto es: “Study of the Crystallization in fast sintered Na-rich plagioclase 
glass-ceramic” (artículo 1) y “Structural insights of hierarchically engineered feldspars by 
confocal Raman microscopy” (artículo 2); se analizó a fondo el mecanismo de cristalización del 
material vitrocerámico rico en cristalizaciones de feldespatos sódicos, debido a que presentaba 
una elevada complejidad estructural y, por tanto, la información extraída de dicho compuesto 
proporcionaría una visión más completa de la estructura y la microestructura diseñada. Se 
obtuvo que dicho material vitrocerámico es un material denso que presenta una elevada cantidad 
de fase cristalina, ~94%, y está basado en cristalizaciones de feldespatos de tipo plagioclasa rica 
en sodio, con un contenido de anortita estimado de 25-45 %. La microestructura diseñada está 
caracterizada por tener una micro-nanoestructuración jerárquica en la que microcristales, 
típicamente 0,8-3 m de longitud y 0,4-0,6 m de anchura, están aislados unos de otros por 
medio de regiones nanoestructuradas que presentan nanocristales de 10-20 nm de diámetro, tal 
y como se observa en la Figura 5.1a y b. Además, en ciertas regiones microestructuradas se 
producen procesos de desmezcla por descomposición espinodal, formándose dominios 
lamelares de 2-3 m, como se puede apreciar en la micrografía de TEM que se observa en la 
Figura 5.1c. En cuanto a la estructura de esta plagioclasa rica en Na+, existe un cierto desorden 




una cantidad considerable de cationes divalentes en la estructura, Ca2+ y Sr2+, y de K+ en menor 
medida. Por tanto, la estructura de la plagioclasa sódica puede ser considerada como una 
estructura de albita con cierto desorden en la distribución de Si,Al , que da lugar a la aparición de 
defectos de tipo Al-O--Al o [AlO4/alcalino+], uno de los principales centros luminiscentes en 
feldespatos minerales. En la Figura 5.1d se representan a modo de ejemplo dos anillos 
tetraédricos característicos de dicha estructura. 
 
Figura 5.1. Micrografías de FESEM de albita vitrocerámica en las que se muestra: a) la 
presencia de microcristales alargados aislados por regiones nanoestructuradas y b) la zona 
nanoestructurada en mayor detalle. c) Micrografía de TEM que muestra un patrón a rayas en la 
zona microestructurada, indicando un proceso de desmezcla por descomposición espinodal. 
Además, se observan nanocristales situados en las zonas nanoestructuradas. d) Estructura de 
una plagioclasa sódica formada por anillos de cuatro tetraedros con átomos de silicio 
(representados en rosa) o aluminio (representados en marrón), con una relación Si:Al de 3:1 y 
donde cada oxígeno (representado en rojo) une dos tetraedros. Los átomos de sodio se 
presentan en naranja. En la estructura triclínica, existen cuatro sitios simétricamente no 
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equivalentes, etiquetados como T1 (0), T1 (m), T2 (0) y T2 (m). El Al está en los sitios T1 (0). La 
estructura de la plagioclasa sódica puede ser considerada como una estructura de albita con 
cierto desorden en la distribución de Si,Al, lo cual da lugar a la aparición de defectos de tipo Al-O-
-Al o [AlO4/Na+], principalmente. 
 
En el caso del material vitrocerámico basado en cristalizaciones de feldespato de Ca2+ 
(anortita), también cabe destacar la presencia de una elevada cristalinidad, 91 %. La 
microestructura del material presenta cristales alargados de anortita de 5-10 m de longitud, así 
como cristales de ZrSiO4 con formas irregulares y diámetros comprendidos entre 0,5 y 2 m, tal 
y como se puede observar en la Figura 5.2a. Además, este vitrocerámico también se caracteriza 
por tener regiones nanoestructuradas formadas por nanocristales de anortita y partículas 
pseudoesféricas de ZrO2 (con diámetros de 100–300 nm) (Figura 5.2b). Esta composición y 
micro-nanoestructuración proporcionan al material una elevada blancura (L*=94,59; a*=-0,85; 
b*=0,85), aunque posee menor transparencia que el vitrocerámico rico en albita. Por ello, el 
vitrocerámico rico en calcio fue el material seleccionado para el estudio de las propiedades 
termorreflectantes, de cara a su empleo en baldosas para aplicaciones de ahorro energético y 
sostenibilidad. 
 
Figura 5.2. a) Micrografía de FE-SEM de anortita vitrocerámica en las que se muestra la 
presencia de microcristales alargados y regiones nanoestructuradas de anortita, así como granos 
cristalinos de ZrO2 monoclínico y ZrSiO4 tetragonal; b) se muestra en mayor detalle una región 
con microcristales de anortita y granos cristalinos de ZrO2 monoclínico. 
 
La estructura de la anortita, a diferencia de la de albita, es esencialmente ordenada, desde 












feldespato. Este orden estructural limita la existencia de defectos de tipo Al-O--Al o 
[AlO4/alcalino+] que, como se ha comentado anteriormente, es uno de los principales centros 
luminiscentes en feldespatos. Por ello, las propiedades luminiscentes en materiales de tipo 
plagioclasa cálcica o en su end-member, “anortita”, no resultan de interés, sin embargo, en 
materiales de tipo plagioclasa sódica o en su end-member, “albita”, este estudio aporta un 
avance relevante en materiales funcionales basados en feldespatos con capacidad luminiscente. 
El resto de propiedades, tanto mecánicas como dieléctricas, son, a priori, interesantes de 
estudiar en ambos sistemas, ya que poseen una micro-nanoestructuración singular, una baja 
porosidad y una elevada cristalinidad, parámetros que resultan fundamentales en estas 
propiedades, tal y como se discutirá a continuación. 
 
1.5. Correlación entre la estructura y microestructura de los materiales 
vitrocerámicos y sus propiedades funcionales. 
La Tabla 5.1 resume la correlación entre las características estructurales y 
microestructurales de los materiales vitrocerámicos basados en cristalizaciones de feldespatos y 
las propiedades estudiadas. Dicha tabla representa una ayuda para comprender cómo influyen 
las características físico-químicas en las propiedades funcionales, tal y como será analizado 
detalladamente a continuación. 
  Propiedades 










 microcristales     
nanocristales     
cristalinidad  -   









- - -  
estructura - - -  
Tabla 5.1. Tabla resumen en la que se muestra la correlación entre las características 
estructurales y microestructurales de los materiales vitrocerámicos basados en cristalizaciones 
de feldespatos y las propiedades estudiadas. El número de símbolos verdes indican, de forma 
cualitativa, la influencia de cada parámetro en la propiedad correspondiente. 




En los trabajos titulados “Enhanced Wear Resistance of Engineered Glass-ceramic by 
Nanostructured Self-lubrication” (artículo 3) y “High impact resistance of new glass-
ceramics tiles” (artículo 4) se examinaron diferentes propiedades mecánicas. El artículo 3 se 
centró en la resistencia a la flexión, el módulo de Young, la dureza Vickers, la tenacidad a la 
fractura y las propiedades tribológicas. Como se puede observar en la Tabla 5.1 y como se ha 
discutido en dicho artículo, las propiedades mecánicas de ambos materiales vitrocerámicos se 
ven muy influenciadas por la ingeniería de la microestructura llevada a cabo. La combinación de 
la presencia de cristales de tamaño micrométrico y, especialmente, de tamaño nanométrico, 
resulta en un mayor número de fronteras de grano con respecto a materiales convencionales 
empleados como esmaltes con cristalizaciones en el sector cerámico, lo cual va a dificultar la 
propagación de grietas en la microestructura, debido a que, en las fronteras de grano se relajan 
las tensiones y aumenta la tortuosidad y, consecuentemente, aumentando así su resistencia a la 
fractura. Además, el tamaño de grano también influye en la resistencia mecánica del material, de 
manera que, cuanto mayor sea el tamaño, más frágil es el material. Por tanto, esta singular 
distribución de nano y micropartículas va a mejorar la resistencia mecánica, puesto que la 
aparición de nanocristales frena el crecimiento de los microcristales, tal y como se explica en el 
artículo 1. De esta forma, se obtienen valores de resistencia a la fractura de hasta 2.1 MPam1/2 
en ambos materiales vitrocerámicos, lo cual supone un aumento de un 40 % con respecto a un 
esmalte convencional y es comparable a los mejores valores obtenidos para porcelanas, cuya 
fase vítrea se ve reforzada estructuralmente mediante modificaciones de su composición (Figura 
5.3a). 91 Este tipo de microestructura también va a influir en la mejora de la resistencia a la 
flexión, obteniéndose valores de 83 MPa y 111 MPa para los materiales vitrocerámicos de albita 
y anortita, respectivamente. Estos valores son comparables con los mejores valores obtenidos 
en la literatura para baldosas de gres porcelánico, donde la resistencia a la flexión alcanza 
valores en torno a 96 MPa, 139 y muy superiores a los típicos alcanzados en esmaltes 
convencionales o soportes porcelánicos, los cuales se sitúan en torno a 60 MPa. 
El módulo de Young y la dureza se obtuvieron a partir de los ensayos de indentación 
Vickers. En el caso del módulo de Young, se obtuvieron valores de 66-78 N, comparables con 
los valores típicos reportados para baldosas cerámicas, por lo que en este caso la micro-
nanoestructura no juega un papel fundamental. Sin embargo, la dureza sí se vio fuertemente 
afectada por la micro-nanoestructura, obteniéndose valores de hasta 9,5 GPa, nunca reportados 
hasta la fecha para un esmalte, suponiendo una mejora de un 59 % con respecto a los 




mejora de las propiedades mecánicas está, a su vez, influenciada por el grado de cristalinidad, 
ya que los materiales cerámicos convencionales se caracterizan por tener una elevada cantidad 
de fase vítrea, sin embargo, los vitrocerámicos desarrollados poseen una cantidad inferior al 9%. 
Tal y como se vio en el artículo 1, en esta nueva familia de materiales vitrocerámicos, la fase 
vítrea procedente de la frita precursora juega un papel fundamental en la cristalización de la 
nanoestructura. Durante el calentamiento, esta fase vítrea, que se encuentra en estado líquido, 
ataca a los microcristales que han comenzado a formarse en esta etapa, logrando la nucleación 
de nanopartículas del mismo compuesto en los alrededores, gracias al enriquecimiento 
composicional procedente de los microcristales. Este proceso favorece que apenas quede fase 
vítrea residual en el material sinterizado, puesto que, al combinarse con el microcristal atacado, 
forma las nanopartículas mencionadas anteriormente.  
Por último, cabe destacar la baja porosidad presente en ambos esmaltes vitrocerámicos, 
siendo el tamaño medio de poro inferior a 5 m. La comparación con un esmalte convencional 
con valores similares de porosidad, pero con un tamaño medio de poro superior, de en torno a 
18 m, sugiere que la reducción de dicho tamaño también puede afectar a la mejora de las 
propiedades mecánicas, aunque en el caso del vitrocerámico, el factor dominante es la micro-
nanoestructuración diseñada.  
Como se ha comentado, la presencia de zonas nanoestructuradas juega un papel muy 
importante en la mejora de las propiedades mecánicas anteriormente mencionadas, pero en el 
caso de las propiedades tribológicas va a desempeñar un papel aún mayor. En el trabajo del 
artículo 3 se demostró que los nanocristales actúan como lubricantes sólidos, favoreciendo el 
deslizamiento de los cuerpos sobre su superficie y reduciendo, consecuentemente, la tasa de 
desgaste y el daño sufrido. Todo ello se traduce en una disminución del 36 % en el coeficiente 









Figura 5.3. a) Resistencia a la fractura de los vitrocerámicos micro-nanoestructurados 
desarrollados en este trabajo, en comparación con: un esmalte convencional, un azulejo, 90 gres 
porcelánico, 91 una baldosa vitrificada 90 y una porcelana cuya fase vítrea es reforzada por 
tensiones. 91 b) Dureza vs carga en los vitrocerámicos micro-nanoestructurados, comparados 
con valores medidos para un esmalte convencional y los mejores valores reportados en la 
bibliografía para esmaltes vitrocerámicos basados en: cordierita (estrella violeta) y mullita 
(triángulo naranja), 88 el sistema CaO-MgO-SiO2-Al2O3 (circulo amarillo oscuro) 93 y el sistema 
CaO-MgO-SiO2-Al2O3-ZrO2 (cuadrado rosa). 89 Las líneas son guías para el ojo. Los materiales 
diseñados en este trabajo están recuadrados en rojo y/o azul. 
 
Todos estos factores discutidos previamente, es decir, la presencia de un mayor número 
de intercaras, principalmente debido a la cristalización de nanocristales, junto con una baja 
cantidad de fase vítrea y porosidad, favorecen una mejora considerable de la resistencia al 
impacto en estos materiales vitrocerámicos, eliminando el daño y el desconchamiento con 
respecto a un esmalte convencional, comportándose como un material elástico, a pesar de que 
el coeficiente de resiliencia se mantiene, tal y como se evaluó y discutió en el artículo 4. 
Por tanto, se puede concluir que la nanoestructuración desarrollada en esta nueva familia 
de materiales vitrocerámicos basados en cristalizaciones de feldespatos es fundamental para 
obtener un rendimiento mecánico superior. El desarrollo de esmaltes nanoestructurados en la 
industria cerámica podría cubrir las necesidades actuales del sector e incluso mejorar las 



























































 Las propiedades dieléctricas fueron evaluadas en los trabajos “Hierarchical micro-
nanostructured albite-based glass-ceramic for high dielectric strength insulators” (artículo 
5) y “Microstructural study of dielectric breakdown in glass-ceramics insulators” (artículo 
6). En ambos trabajos, se demostró que esta nueva familia de materiales vitrocerámicos posee 
un comportamiento aislante dieléctrico muy superior a otros materiales cerámicos 
convencionales, tales como alúmina, cordierita, esteatita o porcelanas de aluminosilicatos, como 
se observa en la Figura 5.4. La resistencia dieléctrica de estos materiales se sitúa por encima de 
59 kV/mm a temperatura ambiente, lo cual supone una mejora de un 67-83 % con respecto a los 
materiales convencionales anteriormente mencionados y es comparable con la obtenida en la 
mica natural, la más elevada reportada para un mineral hasta la fecha. Además, estos materiales 
son capaces de evitar la ruptura dieléctrica hasta temperaturas de ~200 ºC, alcanzándose 
resistencias dieléctricas en el rango 30-44 kV/mm. De nuevo, la microestructura juega un papel 
fundamental en el comportamiento dieléctrico observado. Al poseer un gran número de fronteras 
de grano, los electrones van a sufrir una mayor dispersión con respecto a un material 
convencional. Sin embargo, existe el riesgo de que se produzca acumulación de carga en dichas 
intercaras del material. Tal y como se vio en el estudio de la cristalización de este tipo de 
materiales, la fase vítrea se encuentra ubicada en la frontera entre los cristales micrométricos y 
los nanométricos. La fase vítrea es más conductora que la cristalina en este caso, lo cual 
favorece el flujo de electrones a través de las fronteras de grano, evitando el atrapamiento de 
carga en éstas y favoreciéndose la difusión por un proceso de “hopping” acompañado de un 
movimiento traslacional. Además, la presencia de zonas nanoestructuradas es fundamental para 
la obtención del buen comportamiento resistivo con respecto a un material que sólo posea zonas 
microestructuradas, debido a que se favorecen, en mayor medida, eventos de dispersión en 
superficie. Así mismo, la mejora del comportamiento como aislador dieléctrico se ve favorecida 
por una baja porosidad del material, ya que los poros son sitios preferentes de atrapamiento de 
carga. 
La elevada cristalinidad de estos materiales vitrocerámicos se manifiesta principalmente 
en la disminución de las pérdidas dieléctricas, 10-3, comparables a las registradas en otros 
materiales dieléctricos similares de la bibliografía. Sin embargo, la estructura no parece influir en 
las propiedades dieléctricas, puesto que, a pesar de que la albita es más desordenada que la 
anortita desde un punto de vista de distribución de Si,Al, aspecto que favorece la presencia de 
un mayor número de defectos estructurales (Al-O--Al, [AlO4/alcalino+] etc), el vitrocerámico rico 




en cristalizaciones de tipo albita posee un comportamiento aislante dieléctrico superior. Por 
tanto, en este caso, las características microestructurales son las que dominan, una vez más.  
 
Figura 5.4. Resistencia dieléctrica para los materiales vitrocerámicos micro-
nanoestructurados desarrollados en este trabajo, en comparación con materiales cerámicos 
dieléctricos del mercado:78 Al2O3, cordierita, esteatita, porcelana de aluminosilicatos, mica, 




Por otro lado, las propiedades termorreflectantes fueron evaluadas en el trabajo “New 
strategy to mitigate urban heat island effect: Energy saving by combining high albedo and 
low thermal diffusivity in glass ceramic” (artículo 7), donde se estudia el efecto de la 
microestructura en las propiedades térmicas y ópticas. En el caso de las propiedades térmicas, 
se observa una disminución significativa de la conductividad térmica en el material vitrocerámico, 
alcanzándose valores tan bajos como 0,35 W/mK, que conlleva también una disminución del 60 
% en la difusividad térmica con respecto a un esmalte estándar, tal y como se puede observar en 
la Figura 5.5, donde también se puede comparar con la conductividad térmica para un mineral de 

















































Figura 5.5. Difusividad térmica del material vitrocerámico micro-nanoestructurado 
desarrollado en este trabajo, en comparación con materiales empleados como aditivos en 
pinturas reflectantes tales como TiO2 131,132 y ATH;133,134 así como un esmalte convencional 
evaluado140 y otros materiales empleados en baldosas cerámicas: porcelana, 127 gres 
porcelánico, cerámica blanca, cerámica roja, mármol, terrazo y granito.122 Los materiales 
diseñados en este trabajo están recuadrados en rojo. 
 
Es bien sabido, que valores elevados de porosidad favorecen la disminución de la 
conductividad térmica del material. Sin embargo, este material posee una baja porosidad lo que 
debería, a priori, favorecer el transporte de fonones y, por tanto, la conducción del calor, 
obteniéndose valores de K superiores a los medidos. En el esmalte convencional evaluado, los 
cristales se encuentran embebidos en la fase vítrea, la cual forma un continuo que supone un 
≈35 % del material, frente al 9 % que se encuentra en el material vitrocerámico. Está disposición 
de la fase vítrea favorece la propagación de los fonones a través del continuo, al contrario de lo 
que ocurre en el material vitrocerámico, donde la fase vítrea se encuentra en regiones aisladas, 
entre los bordes de grano. De esta manera, se demuestra de nuevo la gran influencia 
microestructural en el material vitrocerámico de nueva formulación, ya que al tratarse de un 
material con un mayor número de fronteras de grano que un esmalte convencional 




















































































































fases secundarias, se favorecen en mayor medida los fenómenos de dispersión de fonones, 
dificultando su propagación y, por tanto, disminuyendo su conductividad térmica. En este caso, la 
fase vítrea no forma un continuo, si no que se encuentra en la frontera entre los microcristales y 
nanocristales, como ya se comentó, por lo que los fonones encuentran un mayor número de 
obstáculos en su propagación. Así mismo, como se explicó anteriormente, la anortita presenta 
una estructura mayormente ordenada desde un punto de vista de distribución de Si,Al en los 
anillos tetraédricos, por tanto, la ausencia de defectos estructurales en dicho material descarta la 
presencia de centros de dispersión adicionales en el material, reforzando nuevamente la idea de 
que la microestructura juega un papel fundamental. 
El comportamiento óptico también se ve afectado por la micro-nanoestructuración, 
favoreciéndose la reflexión de fotones, especialmente la reflectancia difusa, y lográndose así una 
mayor reflectividad del espectro solar, 12 % superior a una convencional. La baja porosidad de 
estos nuevos materiales vitrocerámicos también favorece el aumento de la reflectancia 
superficial, puesto que se evita la absorción de fotones en los poros, contribuyendo a una mayor 
reflexión total. La reflectividad solar (SR) media del vitrocerámico es similar a la de la pintura 
comercial, 85 %, con la diferencia de que el material vitrocerámico se caracteriza por tener una 
mayor reflexión en la zona del infrarrojo cercano. La combinación de un mayor albedo junto con 
una menor difusividad térmica se traduce en un ahorro energético en climatización superior al 20 
%, cuando se emplea esta nueva familia de materiales vitrocerámicos en fachadas o tejados, en 
lugar de baldosas convencionales. Además, si fueran empleadas como revestimientos de 
edificios o como baldosas para zonas de tránsito, reducirían problemas de degradación y 
mantenimiento, típicos en materiales con recubrimientos basados en pinturas reflectantes, 
gracias al alto rendimiento mecánico de estos materiales, tal y como se ha demostrado en 
trabajos anteriores. 
Por último, se evaluaron las propiedades luminiscentes en los trabajos “Enhanced 
Luminescence in Rare-earth free Fast Sintering Glass-ceramic” (artículo 8) y “Tunable 
UV/blue Luminescence in Rare-earth Free Glass-ceramic Phosphor” (artículo 9). En estos 
trabajos, se pudo confirmar que las matrices de tipo plagioclasa rica en sodio son más 
adecuadas para aplicaciones luminiscentes que las ricas en calcio, ya que en las primeras se 
favorece en mayor grado el desorden estructural de Si,Al en las posiciones tetraédricas del 
feldespato, mientras que en las segundas predomina el orden estructural. Dicho desorden 
estructural es fundamental, ya que permite la generación de defectos estructurales que actúan 




[AlO4/alcalinos+] y [AlO4]0, tal y como se observa en la Figura 5.1. Todo ello se traduce en un 
aumento de la intensidad de emisión luminiscente de un orden de magnitud y de seis veces en 
las emisiones del UV/azul y rojo, respectivamente, con respecto a un feldespato natural. A su 
vez, este comportamiento se ve potenciado por la elevada cristalinidad de la matriz vitrocerámica 
desarrollada en este trabajo de investigación. Es bien sabido que el campo cristalino ejerce una 
fuerte influencia en la fotoluminiscencia de un material, de manera que, en las matrices amorfas, 
como la de los vidrios, donde existen multitud de defectos puntuales, tienen lugar 
recombinaciones no radiativas. Sin embargo, en matrices cristalinas, se producen más 
favorablemente recombinaciones e-- h que dan lugar a recombinaciones radiativas, bien a través 
de transiciones directas o por medio de defectos estructurales. Por tanto, la combinación de la 
elevada cristalinidad del material vitrocerámico de tipo albita, 94%, y su estructura 
desordenada, proporciona una matriz idónea para este tipo de aplicaciones. Además, se ha 
demostrado que la emisión fotoluminiscente puede ser modulada en estos materiales, tanto en 
intensidad como en longitud de onda, mediante la modificación de dicho desorden Si,Al en la 
estructura, gracias a ligeras variaciones químicas de los elementos estructurales. Sin embargo, 
en este caso de las propiedades luminiscentes, la microestructura no juega un papel tan 
importante como ocurre en el comportamiento dieléctrico, mecánico y termorreflectante, ya que 
los defectos de ambas fases contribuyen aproximadamente igual en la emisión luminiscente.  
 
1.6. Aplicaciones potenciales de la nueva familia de materiales 
vitrocerámicos diseñados 
En base a los resultados obtenidos en esta Tesis Doctoral y la discusión llevada a cabo, 
se abre un amplio abanico de posibilidades de cara a las aplicaciones de esta nueva familia de 
materiales vitrocerámicos micro-nanoestructurados jerárquicamente en diferentes campos, tal y 
como se muestra a continuación y en la Figura 5.6. 
 El buen comportamiento aislante dieléctrico sugiere su uso en aplicaciones de alto voltaje 
como aislador eléctrico, así como en aislamiento dieléctrico en electrodomésticos o en 
circuitos miniaturizados, entre otros. 
 El buen comportamiento mecánico sugiere su aplicación en baldosas para su aplicación 
en pavimentos de alto tránsito o revestimientos de edificios. 
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 El buen comportamiento luminiscente supone una alternativa a los fósforos que emplean 
tierras raras, destacando en aplicaciones como vidrios emisores de luz o marcadores de 
seguridad. Dicho comportamiento inusual ha dado lugar a la solicitud de una primera 
patente de aplicación (EP19382045.3), incluida en el anexo I. Se trata de una nueva 
familia de marcadores que se evalúan mediante espectroscopia Raman. Por motivos de 
confidencialidad no se pueden divulgar más detalles, además de que se encuentran fuera 
del objeto de esta Tesis. 
Las buenas propiedades termorreflectantes sugieren su aplicación en pavimentos 
reflectantes, revestimientos o en “cool roofs” 
 
 
Figura 5.6. Esquema resumen de las posibles aplicaciones de los materiales 
vitrocerámicos micro-nanoestructurados desarrollados, gracias a las buenas propiedades 




























Tras el análisis de los resultados obtenidos en este trabajo de investigación se pueden 
extraer las conclusiones más relevantes que se muestran a continuación: 
• Se han obtenido materiales vitrocerámicos basados en feldespatos mediante un proceso 
cerámico convencional y un proceso de sinterización rápido, a 1220 ºC durante 6 min con una 
tasa de calentamiento de 30 ºC/min. Estos materiales presentan una elevada densificación y una 
elevada cristalinidad (> 90 %). Además, se ha logrado diseñar una micro-nanoestructuración del 
material, donde se combinan cristalizaciones de diferentes tamaños distribuidas de forma 
jerárquica.  
• Se ha demostrado que la ingeniería microestructural de los materiales vitrocerámicos 
basados en cristalizaciones de feldespatos es fundamental para la obtención de materiales con 
propiedades funcionales mejoradas con respecto a los convencionales de los esmaltes con 
cristalizaciones de feldespatos empleados en el sector cerámico. Dicha ingeniería está, 
principalmente, condicionada por dos parámetros: la composición de la frita precursora y el 
tratamiento térmico llevado a cabo. 
• La presencia de un mayor número de fronteras de grano, consecuencia de las zonas 
micro y nanoestructuradas, favorece que se produzcan una mayor cantidad de fenómenos de 
dispersión de electrones, fonones y fotones, con respecto a un esmalte cerámico convencional. 
Esto da lugar a una modificación de las características del material, tales como poseer un 
elevado albedo, una baja difusividad térmica, elevada resistencia a la fractura y a la flexión, así 
como alcanzar los mejores valores de resistencia dieléctrica y dureza obtenidos para un aislador 
dieléctrico y un esmalte cerámico, respectivamente. 
• Se ha demostrado que las zonas nanoestructuradas actúan como lubricantes sólidos, 
reduciendo considerablemente el coeficiente de fricción, la tasa de desgaste y el daño sufrido por 
la superficie del esmalte vitrocerámico, de manera que, en este caso, el proceso de desgaste se 
puede asemejar a un proceso de pulido. 
• Se ha comprobado que las matrices de tipo plagioclasa rica en sodio con cierto desorden 
estructural de Si,Al en las posiciones tetraédricas del feldespato son adecuadas para 
aplicaciones luminiscentes. Esto es debido a que dicho desorden permite la generación de 
defectos estructurales que actúan como centros activos luminiscentes, principalmente enlaces de 
tipo Al-O--Al y complejos [AlO4/alcalinos+]. Además, se determinó que tanto la intensidad de la 




controlando dicho desorden, por medio de la modificación química de los elementos 
estructurales.  
• El comportamiento luminiscente mostrado por los materiales vitrocerámicos ricos en 
cristalizaciones de plagioclasa sódica los sitúa como una alternativa a los fósforos vitrocerámicos 
basados en tierras raras, destacando en aplicaciones como marcadores de seguridad o vidrios 
emisores de luz. 
• La mejora simultánea de las propiedades termo-reflectantes y mecánicas permite la 
aplicación de esta nueva familia de materiales vitrocerámicos en baldosas cerámicas, de cara a 
su empleo en pavimentos en zonas de alto tránsito y en pavimentos o revestimientos reflectantes 
para el diseño de edificios sostenibles. 
• Los altos valores de resistencia dieléctrica obtenidos en estos nuevos materiales 
vitrocerámicos, sumado al ahorro energético que conlleva el empleo de un ciclo rápido de 
sinterización con respecto a los materiales cerámicos convencionales del sector, sitúa a este tipo 
de materiales en una posición privilegiada de cara a su uso en aplicaciones de aislamiento 
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